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Sinteza in karakterizacija heterogenih katalizatorjev in 
vrednotenje njihovih lastnosti v procesu suhega reforminga 
metana 
POVZETEK: 
Teoretični del magistrske naloge opisuje katalitični postopek suhega reforminga, pri 
katerem s pomočjo katalizatorja bioplin pretvarjamo v sintezni plin. Ta del naloge 
zajema opis postopka suhega reforminga, naštete so surovine in način priprave 
vhodnega plina, opisani sta sestava in uporabnost sinteznega plina, podrobno je opisan 
reakcijski mehanizem suhega reforminga, najpogostejši primer reaktorskega sistema, 
našteti so nekateri primeri uporabnih katalizatorjev in najpomembnejše omejitve ali 
ovire pri izvajanju omenjenega postopka. 
Produkcija sinteznega plina je bila proučevana z nikljevimi katalizatorji, podprtimi na 
cerijevem in cirkonijevem oksidu. Pri tem sta bili uporabljeni dve različni tehniki 
(hidrotermalna sinteza in sinteza z etilenglikolom) priprave nosilnega materiala. 
Kalcinirani katalizatorji so bili karakterizirani z uporabo BET-, H2-TPR-, UV-Vis- in 
XRD-analize. Cerijev oksid se je izkazal kot dobra izbira nosilnega materiala. 
Katalitični preizkus je pokazal aktivnost, selektivnost in stabilnost sintetiziranih 
katalizatorjev med izvajanjem suhega reforminga bioplina znotraj reaktorskega sistema 
s strnjenim slojem katalizatorja in ekvimolarnim razmerjem CH4 : CO2 napajalne zmesi. 
Katalitični testi so bili izvedeni na dva načina, in sicer pri stacionarni temperaturi in na 
temperaturno programiran način. Izboljšana stabilnost nikljevega katalizatorja je bila 
dosežena z uporabo mešanega oksida CeZrO2. Stopnja poogljičenja je bila določena s 
pomočjo analize CHNS.  
 
KLJUČNE BESEDE: suhi reforming metana, sintezni plin, reaktor s strnjenim slojem, 
katalizator, poogljičenje 
 
 
 
  
  
  
Synthesis and characterization of heterogeneous catalysts and 
evaluation of properties in the process of dry methane 
reforming 
ABSTRACT: 
The theoretical part of the master's thesis describes the catalytic process of dry 
reforming, a process where biogas is converted into synthesis gas by means of a 
catalyst. This part of the paper describes the dry reforming process, lists the materials 
and method of preparation of the feed gas mixture, describes the composition and 
usefulness of the synthesis gas, describes the dry reforming reaction mechanism, an 
example of a fixed bed reactor system, lists some examples of useful catalysts, and the 
most important restrictions or obstacles to the implementation of the said procedure. 
The production of the synthesis gas was studied using nickel catalysts, which were 
supported on cerium and zirconium oxide. Two different techniques (hydrothermal 
synthesis and synthesis with ethylene glycol) were used to prepare the support material. 
Calcined catalysts were characterized by BET analyses, H2-TPR, UV-Vis and XRD 
analysis. Cerium oxide has proven to be a good choice of support. The catalytic test 
showed the activity, selectivity and stability of the synthesized catalysts during the dry 
reforming of biogas within the reactor system with a solidified catalyst bed and an 
equimolar ratio of CH4 : CO2 feed mixture. The catalytic tests were performed in two 
ways, at stationary temperature and temperature programmed mode. Improved nickel 
catalyst stability was achieved using CeZrO2 mixed oxide. The degree of carbon 
deposition was determined by CHNS analysis. 
 
KEYWORDS: dry reforming of methane, syngas, fixed bed reactor, catalysis, carbon 
deposition 
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1 UVOD  
Fosilnih goriv je na našem planetu vse manj. Nihče ni popolnoma prepričan, kdaj bo 
napočil čas, ko bo premalo nafte in zemeljskega plina za zadovoljitev naših potreb po 
energiji, zato je treba rešitve iskati že danes. Alternativni viri energije so pomemben 
člen trajnostnega razvoja. Evropske države, tudi Slovenija, se spopadajo z veliko 
količino organskih odpadkov. Včasih so jih odlagali na odlagališčih skupaj s preostalimi 
odpadki, a med njihovim razkrojem nastaja ogromno plinov. Neprijeten vonj se širi 
daleč naokoli, poleg tega se v ozračje sprosti ogromna količina toplogrednih plinov. 
Visoka cena energije in povečanje povpraševanja po energiji prihodnosti sta gonilni sili 
raziskav in razvoja na področju izkoriščanja energijskega potenciala odpadkov. V 
zadnjih letih je bilo veliko pozornosti usmerjene v kontrolo in uporabo toplogrednih 
plinov. Nastali plinski produkt biorazgradnje, v katerem prevladujeta metan in ogljikov 
dioksid, lahko izkoriščamo kot vir energije ali kot surovino za sintezo kemikalij visoke 
dodane vrednosti. Z gradnjo bioplinarn, kamor odlagamo odpadne organske snovi, se je 
začela namenska proizvodnja bioplina. S kontroliranim procesom fermentacije in 
ustreznimi postopki čiščenja nastale plinske mešanice dobimo bioplin, ki ima podobne 
lastnosti kot zemeljski plin. S tem prispevamo k pridobivanju zelene energije in 
zmanjševanju onesnaženosti okolja. Suhi reforming metana je obetaven postopek za 
pretvorbo omenjenih dveh toplogrednih plinov v sinteznega, ki ga lahko nato 
uporabljamo v Fischer-Tropschevem postopku pridobivanja tekočih goriv. Katalizatorji 
na osnovi niklja so se izkazali kot primerna izbira pri postopku suhega reforminga, 
vendar je v odsotnosti visokega parcialnega tlaka vode katalizator podvržen 
deaktivaciji. S časom se njegova površina kontaminira z neaktivnimi vrstami ogljika, ki 
oslabijo njegovo katalitično moč. [1, 2, 3, 4, 5] 
1.1 NAMEN DELA 
Temeljni namen magistrske naloge je predstavitev postopka suhega reforminga metana. 
Eksperimentalni del sledi primeru, kako poiskati ustrezen katalizator za poznejše 
aplikativne namene v industriji. V laboratoriju sem namensko sintetiziral različne 
katalizatorje na osnovi niklja, impregniranega na različne nosilne materiale z visoko 
specifično površino in dobro odpornostjo proti visoki reakcijski temperaturi. Preizkusil 
sem, kako hitrost nanašanja kovine na nosilni material vpliva na lastnosti končnega 
produkta. Uspešnost sinteze sem preveril z različnimi analitičnimi tehnikami in rezultate 
primerjal z obstoječimi podatki. Po končani karakterizaciji sintetiziranih katalizatorjev 
je bil potreben še katalitični preizkus. Katalizatorje sem izpostavil toku reakcijske zmesi 
ogljikovega dioksida in metana. 
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2 BIOPLIN 
Bioplin postaja čedalje pomembnejši obnovljivi vir energije. Gre za plinsko zmes, ki je 
produkt anaerobnega vrenja ali gnitja organskih snovi. Pridobivamo ga z biološkim 
razkrojem organskih snovi v odsotnosti kisika in pod vplivom fermentov. Bioplin je 
vrsta biogoriva. Nastane lahko praktično iz vseh organskih materialov, ki vsebujejo 
zadosten delež ogljika in dušika. Začetek večjega izkoriščanja bioplina kot vira energije 
in gradnje prvih bioplinarn sega v konec sedemdesetih let prejšnjega stoletja. Do zdaj je 
njihov razvoj precej napredoval. Spremenil se je tudi trend uporabljenih surovin. Danes 
bioplin pridobivamo s fermentacijo biološko razgradljivih materialov, kot so fekalije, 
komunalne vode, poljedelski in gospodinjski odpadki, odpadki živilske industrije, 
klavniški in zeleni odpadki. Pridobljeni očiščeni plin ima podobne lastnosti kot 
zemeljski. Trenutno ga največ uporabljamo v kogeneratorskih enotah, kjer se sočasno 
proizvajata električna in toplotna energija, nekaj pa ga vbrizgavamo v javno plinsko 
omrežje. Pojavlja se še tretja možnost, in sicer predelava bioplina s postopkom suhega 
reforminga v surovino z visoko dodano vrednostjo (sintezni plin). [1, 2, 6, 7] 
2.1 SESTAVA BIOPLINA 
Sestava bioplina je odvisna od načina pridobivanja in procesnih razmer. Poleg tega 
lahko na sestavo vplivamo tudi z izbiro substrata za proizvodnjo. Bioplin je sestavljen iz 
negorljivih in gorljivih komponent. Prevladujeta metan in ogljikov dioksid, poleg teh so 
prisotni tudi vodikov sulfid, amonijak, vodik in dušik. Energijska vrednost bioplina je 
kemično omejena v metanu. Večje ko je razmerje med metanom in ogljikovim 
dioksidom, boljša je kakovost bioplina. Povprečna kurilna vrednost bioplina znaša okoli 
21 MJ m
-3, povprečna gostota pa 1,22 kg m-3. V postopku suhega reforminga bioplina 
uporabljamo očiščen bioplin, v katerem sta v glavnem ogljikov dioksid in metan. [1, 2, 
7, 8] 
Tabela 1: Sestava bioplina, pridobljenega z biološko razgradnjo pri normalnih 
razmerah. [1] 
Zmes Kemijski simbol Vsebnost [vol.%] 
Metan CH4 50–75 
Ogljikov dioksid CO2 25–45 
Vodna para H2O 2 (20 °C )–7 (40 °C) 
Kisik O2 <2 
Dušik N2 <2 
Amonijak NH3 <1 
Vodik H2 <1 
Vodikov sulfid H2S <1 
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2.2 OGLJIKOV DIOKSID  
Ogljikov dioksid je sestavljen iz dveh kisikovih atomov, ki sta kovalentno povezana s 
centralnim ogljikovim atomom. Je sestavni del naravnega življenjskega cikla in naravno 
prisoten v zraku, na ravni približno 0,038 vol. %. Igra pomembno vlogo pri 
metabolizmu rastlin in živali. Rastline ga uporabljajo med fotosintezo. Skupaj z vodo in 
sončno energijo izrabljajo ogljikov dioksid za proizvodnjo sladkorjev in kisika, ki ga 
ljudje in druga živa bitja potrebujemo za življenje. Kisik iz zraka med dihanjem reagira 
s sladkorji v našem telesu, pri tem pa poleg sproščene energije nastaneta še voda in 
ogljikov dioksid. Industrijski procesi, kot je izgorevanje fosilnih goriv, ustvarjajo 
ogljikov dioksid kot stranski produkt. Po drugi strani ima ta številne komercialne 
vrednosti v industriji, od predelave živil do sistemov za gašenje požara. [9, 10, 11] 
Ogljikov dioksid je pri normalnih razmerah brezbarven plin in je gostejši od 
atmosferskega zraka. Pri nizkih koncentracijah nima vonja in je rahlo kislega okusa, 
medtem ko pri višjih koncentracijah zaznamo precej oster in kisel, včasih celo pekoč 
občutek v nosu in grlu. Njegova molekula je linearne oblike in nima električnega 
dipolnega momenta. Je dobro topen v vodi in skupaj z njo tvori ogljikovo kislino. Pri 
normalni temperaturi ne reagira z veliko snovmi in spada med negorljive pline, saj je 
ogljik popolnoma oksidiran. Tako kot drugi inertni plini je dušljivec in ne podpira 
življenja. Zadostna količina v prostoru lahko izpodrine kisik in poveča nevarnost 
zadušitve. Je preprost za ravnanje in shranjevanje. Poleg tega ga je preprosto 
utekočiniti. [9, 10, 11] 
Ogljikov dioksid uvrščamo med toplogredne pline, zaradi sposobnosti adsorpcije 
sevanja infrardečega spektra sončne svetlobe in glede na koncentracijo v ozračju 
vzdržuje ustrezno temperaturo. Ekstrakcija ogljikovega dioksida iz zraka zaradi majhne 
koncentracije v ozračju ni ekonomsko upravičena. Njegovo čiščenje in utekočinjanje sta 
cenovno in energijsko potratni. Ogljikov dioksid pogosto nastaja kot neželen stranski 
produkt proizvodnih postopkov. Da bi zmanjšali vnos toplogrednih plinov v okolje, smo 
jih z novimi tehnologijami začeli izrabljati kot surovine za proizvodnjo kemikalij z 
visoko dodano vrednostjo. Takšen primer imamo pri izrabi ogljikovega dioksida za 
proizvodnjo sinteznega plina ali pri sintezi metanola. [7, 9] 
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2.3 METAN  
Metan je najpreprostejši član serije ogljikovodikov in spada med najvplivnejše 
toplogredne pline. Sestavljen je iz enega atoma ogljika in štirih atomov vodika, ki 
tvorijo tetraedrično geometrijo molekule. Metan je brezbarven plin, ki nima izrazitega 
vonja in je nestrupen. V komercialni rabi mu iz varnostnih razlogov oz. za lažje 
zaznavanje pogosto dodajamo adorant. V naravi se pojavlja kot zemeljski plin ali kot 
produkt človeških dejavnosti. Je lažji od zraka, v vodi je slabo topen. Hitro zgori na 
zraku in tvori ogljikov dioksid in vodno paro. Nepopolno izgorevanje metana povzroča 
nastanek saj. Metan je na splošno zelo stabilen, vendar so mešanice iz njega in zraka 
lahko eksplozivne, kar je bilo vzrok za številne eksplozije rudnikov. V naravi nastaja z 
anaerobnim mikrobnim razkrojem vegetacije pod vodo, zato mu včasih pravimo tudi 
močvirni plin. Nastaja tudi v usedlinah jezer, rek in morij ter v prebavnih procesih 
termitov in divjadi. Potencialni vir metana so tudi nahajališča metanhidrata pod 
antarktičnim ledom, arktičnim permafrostom, lahko tudi na dnu oceanov in celinskih 
jezer. Metan je tudi glavna sestavina zemeljskega plina, ki ga vsebuje med 80 in 99 
odstotki, odvisno od vira. Poleg metana so v zemeljskem plinu lahko še etan, propan, 
butan, težji ogljikovodiki, helij, žveplo, vodikov sulfid, dušik in ogljikov dioksid. 
Proizvodnja in izgorevanje zemeljskega plina ter premoga sta glavna antropogena vira 
metana. Druge človeške dejavnosti, povezane s proizvodnjo metana, so kurjenje 
biomase, živinoreja, poljedelstvo in odlagališča. Metan je pomemben vir vodika in 
vhodna surovina pri proizvodnji nekaterih organskih kemikalij. Pri visokih 
temperaturah lahko reagira z vodo in tvori ogljikov dioksid in vodik. Proces imenujemo 
parni reforming. Druge dragocene kemikalije, pridobljene s pomočjo metana, so 
metanol in kloroform. [8, 9, 12, 13, 14]  
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2.4 SINTEZNI PLIN 
Sintezni plin je mešanica plinov, ki služi kot surovina v industriji sinteze organskih 
spojin kot gorivo za varjenje, v proizvodnji stekla in številnih drugih industrijskih 
panogah, v katerih je treba razviti visoke temperature. Njegovi glavni sestavini sta 
vodik in ogljikov monoksid v različnih razmerjih. Surovi sintezni plin navadno vsebuje 
še ogljikov dioksid in vodo. Obstajajo primeri sinteznega plina, kjer najdemo tudi večje 
količine metana, težjih ogljikovodikov, kisika in dušika. [9, 15] 
 
Slika 1: Poraba sinteznega plina (2004). [9] 
Sintezni plin pridobivamo iz obnovljivih in neobnovljivih virov energije. Iskanje 
alternativnih surovin za proizvodnjo sinteznega plina je posledica vse večje okoljske 
ozaveščenosti, potreb po energiji in uveljavitve zakonskih omejitev. Potencialne 
surovine so premog, zemeljski plin, dimni plini, odpadne vode, naftni derivati in 
biomasa. Z elektrolizo ali fotokatalitičnimi postopki lahko izkoriščamo tudi vodo. 
Prevladujoča surovina je še zmeraj zemeljski plin. Obstoječe tehnologije za proizvodnjo 
sinteznega plina izkoriščajo fosilne vire energije kot surovino ali pa imajo vlogo 
procesnega energenta. Najbolj uveljavljene tehnologije za pridobivanje sinteznega plina 
so parni reforming metana, delna oksidacija in avtotermni reforming (kombinacija prvih 
dveh procesov). Trenutno je najbolj obetaven proces suhi reforming. Glavna reaktanta 
sta toplogredna plina ogljikov dioksid in metan. Poleg plinskih mešanic primerne 
sestave lahko reaktanta za suhi reforming dovajamo tudi ločeno. Prednost ločenega 
dovajanja vhodnih surovin je preprost nadzor ustreznega razmerja CH4 : CO2. Pogosto 
izkoriščamo odvečni ogljikov dioksid kot sekundarni produkt številnih proizvodnih 
linij. Velike industrije in elektrarne pogosto oddajajo ogljikov dioksid razmeroma dobre 
kakovosti (dimni plini). Metan pa prevladuje v zemeljskem plinu. Zamenjava klasičnih 
surovin ima velik vpliv na okolje. Glavna produkta suhega reforminga metana sta 
53% 
23% 
11% 
8% 
4% 
1% 
Amonijak Rafinerije Metanol Utekočinjanje Elektrika Drugo
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ogljikov monoksid in vodik. Razmerje med ogljikovim monoksidom in vodikom je 
navadno blizu vrednosti 0,5. Suhi reforming bioplina je privlačna perspektiva, saj nizko 
razmerje H2 : CO lahko izkoristimo v Fischer-Tropschevem procesu proizvodnje 
tekočih ogljikovodikov. [3, 9, 15] 
 
Sintezni plin je ključen vmesni produkt v industriji. Uporabimo ga lahko kot vir 
energije ali pa kot surovino za proizvodnjo sintetičnih goriv druge generacije in sintezo 
različnih spojin tekočih ogljikovodikov z visoko dodano vrednostjo (metanol, dimetil 
eter). Ogromno pozornosti namenjamo tudi neposrednemu izkoriščanju sinteznega plina 
v visokotemperaturnih gorivnih celicah tretje generacije (SOFC) za pridobivanje 
električne energije. Sintezni plin lahko razčlenimo na posamezne komponente. Vloga 
vodika je najbolj izrazita v sintezi amonijaka s Haber-Boschevim procesom in v 
rafinerijski predelavi nafte, medtem ko se ogljikov monoksid največ izrablja pri 
procesih karbonilacije (ocetna kislina, polikarbonati, diizocianati). [9, 15, 16, 17] 
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3 REAKTOR S STRNJENIM SLOJEM 
Kemična industrija igra pomembno vlogo v svetovnem gospodarstvu, od proizvodnje 
čiste pitne vode do proizvodnje farmacevtskih učinkovin. Reaktorji s strnjenim slojem 
so najrazličnejših velikosti in konfiguracij ter so zaradi visoke stopnje pretvorbe na 
maso katalizatorja med najpogostejšimi reaktorji, ki se uporabljajo na področju kemične 
industrije. V takšnih reaktorjih poteka heterogeno katalizirana reakcija. Zaradi 
vsestranskosti so uporabni v številnih aplikacijah, kot so adsorpcijski, destilacijski 
postopki in katalitične reakcije. Prve takšne reaktorje so uporabili Fischer, Tropsch in 
Sasol. [18, 19, 20] 
Reaktorji s strnjenim slojem so navadno sestavljeni iz snopa nekaj tisoč dolgih ozkih 
cevi (med 2 in 10 mm) ali kanalov, navpično postavljenih znotraj peči, ki ima 
pomembno vlogo tudi pri toplotni izmenjavi. Vsaka izmed cevi vsebuje majhne delce 
ali pelete (0,25 do 1,0 cm) katalizatorja, nasute na ležišče. Peleti so lahko kroglasti, 
valjasti ali pa naključno oblikovani. Velikost delcev je odvisna od velikosti 
reaktorskega sistema in procesa. Tekočine, kapljevine ali plini tečejo skozi katalizator, 
pri čemer spremenijo kemično sestavo. [18, 20, 21] 
 
Slika 2: Cevni reaktor s strnjenim slojem. [22] 
Načrtovanje reaktorja s strnjenim slojem vključuje masni prenos snovi, prenos toplote 
in kemično reakcijo. Za izboljšanje že obstoječega komercialnega procesa ali razvoj 
novega uporabljamo pilotni reaktor s strnjenim slojem. Uspešno povečevanje obsega in 
selitev z laboratorijskega merila na veliko večje industrijsko merilo daje procesu ali 
novemu katalizatorju komercialno vrednost. Reaktorji s strnjenim slojem katalizatorja 
so preprosti, prilagodljivi in jih je enostavno povečati. Njihove pomanjkljivosti so 
visoki stroški, za večje obrate je treba zaporedno vezati več reaktorjev, težji prenos 
toplote v sloju katalizatorja in težavno vzdrževanje uniformne temperature. Prenos 
toplote je eden glavnih inženirskih vprašanj na področju načrtovanja reaktorja, zato so 
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zaželene majhne reaktorske cevi. Padec tlaka in velike hitrosti plina določajo, da morajo 
biti delci znotraj cevi veliki. Majhno razmerje med premerom cevi in delci katalizatorja 
daje izrazito nehomogeno strukturo nasutja, zaradi česar pride do lokalnih povratnih 
tokov in velikih aksialnih in radialnih gradientov. Temperatura prav tako pomembno 
vpliva na reakcijo. Vroča območja znotraj reaktorja vodijo do sintranja katalizatorja in 
njegove nestabilnosti, kar povzroči manjše spremembe. [18, 19, 20, 21, 23] 
Pomemben izziv pri načrtovanju takšnega reaktorja je že omenjeni padec tlaka, ki se 
pojavi po celotni dolžini reaktorja. Zmanjšamo ga lahko z uporabo večjih delcev 
katalizatorja, vendar to povzroči manjšo difuzijo znotraj delcev (notranji upor), zaradi 
česar je katalitična aktivnost manjša. Poiskati je treba tolikšno velikost delcev, ki bo 
omejila padec tlaka, po drugi strani pa omogočala dovolj hitro reakcijo. Prostor med 
delci opisujemo kot makroporozno strukturo ležišča, medtem ko pore znotraj delcev 
katalizatorja tvorijo svojevrstno mikroporoznost. [18, 20] 
3.1 MIKROREAKTOR 
Uporaba mikroreaktorjev je pritegnila pozornost tudi na področju suhega reforminga 
metana. Gre za mikrofluidična vezja, v katerih potekajo kemične reakcije. Reaktante 
lahko vbrizgavamo ločeno ali skupaj. Mešanje znotraj reaktorja temelji na difuziji. 
Vodenje procesa v mikroreaktorskem sistemu omogoča nadzorovano mešanje 
reaktantov, nadzor nad prenosom toplote in snovi ter zadrževalnih časov. Poleg tega so 
varni in dovoljujejo delo pri ekstremnih reakcijskih razmerah. Čas kemične reakcije je 
navadno določen z dolžino mirkoreaktorja. Prednosti pred velikimi reaktorji s strnjenim 
slojem so manjše porabe reaktantov, večje hitrosti reakcije, manjši zadrževalni časi, 
nižja cena, večja varnost, manj mehanskih okvar in prenosljivost. [24, 25] 
 
Slika 3: Shema mikroreaktorskega sistema med »dvema ploščama« s strnjenim slojem 
katalizatorja v enem sloju. [25] 
 
 
 
  
9 
 
4 REAKCIJE OGLJIKOVODIKOV 
Uveljavljene tehnologije za proizvodnjo sinteznega plina so: parni reforming metana, 
delna oksidacija, avtotermni reforming, uplinjanje in piroliza. [9, 26]   
4.1 PARNI REFORMING 
Parni reforming metana je endotermni industrijski proces. Za začetek reakcije je 
potrebna velika količina toplote, kar prinaša ogromne stroške. Operativni stroški in 
poraba energije se povečajo tudi, ko odvečno paro uporabljamo za zaviranje 
deaktivacije katalizatorja kot posledico nalaganja ogljika. Proizvodnja sinteznega plina s 
parnim reformingom metana določa reakcijo visokotemperaturne pare z zemeljskim 
plinom ob prisotnosti ustreznega katalizatorja (enačba 1). Donos vodika v reaktorju 
povečuje reverzibilna reakcija vodnega plina (enačba 17). Razmerje med nastalim H2 in 
CO je približno 3 in je večje od potreb sinteze spojin višje vrednosti po Fischer-
Tropschevem postopku. Velika vsebnost vodika omogoča številne druge nadaljnje 
procese, kot sta hidrogenacija v rafineriji in proizvodnja amonijaka. [9, 26]  
𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂 + 3 𝐻2  △ 𝐻298𝐾
∘ = +206
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(1)  
𝐶𝑚𝐻𝑛 + 𝑚 𝐻2𝑂 ↔ 𝑚 𝐶𝑂 + (𝑚 +
𝑛
2
) 𝐻2 
 - (2)  
𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 + 3 𝐻2  △ 𝐻298𝐾
∘ = +49
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(3)  
4.2 DELNA OKSIDACIJA 
Delna oksidacija je eksotermen proces, pri katerem zemeljski plin delno zgoreva ob 
prisotnosti kisika (enačba 4). Proces običajno izvajamo v temperaturnem območju med 
1200 in 1500 °C, tlak pa znaša med 25 in 80 bari. Pri katalitični delni oksidaciji metana 
je treba vzpostaviti dobro pomešanje med vhodnima plinoma metanom in kisikom, 
preden ga prepihujemo skozi strnjen sloj katalizatorja. Uporaba katalizatorja zniža 
zahtevano reakcijsko temperaturo na približno 800 in 900 °C. Pri obeh je razmerje med 
nastalim H2 in CO približno 2. V primerjavi s parnim in suhim reformingom ima delna 
oksidacija ekonomsko prednost (eksotermna reakcija). Večinoma je potreben čisti kisik, 
kar pa prinese dodatne stroške. Zaradi reaktivnega kisika so potrebni dodatni 
previdnostni ukrepi zaradi možnih eksplozij. [9, 26] 
𝐶𝐻4 +
1
2
𝑂2 → 𝐶𝑂 + 2 𝐻2 
 
△ 𝐻298𝐾
∘ = −36
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(4)  
𝐶𝑚𝐻𝑛 +
𝑚
2
𝑂2 → 𝑚 𝐶𝑂 +
𝑛
2
𝐻2 
 - (5)  
𝐶𝐻3𝑂𝐻 +
1
2
𝑂2 → 𝐶𝑂2 + 2 𝐻2 
 
△ 𝐻298𝐾
∘ = +192
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(6)  
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4.3 AVTOTERMNI REFORMING 
Avtotermni reforming vsebuje zgorevalno območje na vrhu in katalizirano območje na 
dnu reaktorja. Zemeljski plin predhodno pomešamo s substehiometrično količino kisika 
in vodne pare, preden vstopi v območje zgorevanja (enačba 4). Ko plin doseže 
katalizator, pride do SRM- in DRM-reakcij (enačbi 1 in 10). Temperatura v območju 
zgorevanja znaša 2000 °C, medtem ko v območju reforminga med 900 in 1100 °C. 
Avtotermni reforming omogoča tvorbo H2 in CO z razmerjem med 1 in 2. [9, 26] 
𝐶𝐻4 +
1
2
𝐻2𝑂 +
1
2
𝑂2 ↔ 𝐶𝑂 +
5
2
𝐻2 
 
△ 𝐻298𝐾
∘ = +85
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(7)  
𝐶𝑚𝐻𝑛 +
𝑚
2
𝐻2𝑂 +
𝑚
4
𝑂2 ↔ 𝑚 𝐶𝑂 + (
𝑚
2
+
𝑛
2
) 𝐻2 
  (8)  
𝐶𝐻3𝑂𝐻 +
1
2
𝐻20 +
1
4
𝑂2 ↔ 𝐶𝑂2 +
5
2
𝐻2 
 
△ 𝐻298𝐾
∘ = +70
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(9)  
4.4 SUHI REFORMING 
Suhi reforming metana je izrazito endotermna reakcija. Izvajamo jo pri nizkih tlakih in 
visokih temperaturah. Na grobo lahko suhi reforming metana razdelimo na štiri reakcije, 
eno glavno (enačba 10) in tri stranske. Med zadnje uvrščamo razpad metana (enačba 
34), Boudouardovo reakcijo (enačba 29) in reverzibilno reakcijo vodnega plina (enačba 
18). [9, 26] 
𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂2 ↔ 2 𝐶𝑂 + 2 𝐻2  △ 𝐻298𝐾
∘ = +247
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(10)  
𝐶𝑚𝐻𝑛 + 𝑚 𝐶𝑂2 ↔ 2𝑚 𝐶𝑂 +
𝑛
2
𝐻2 
 - (11)  
4.5 UPLINJANJE (PREMOG, KOKS) 
𝐶 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂 + 𝐻2  △ 𝐻298𝐾
∘ = +123
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(12)  
𝐶 + 𝑂2 → 𝐶𝑂2  △ 𝐻298𝐾
∘ = −402
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(13)  
𝐶 +
1
2
𝑂2 → 𝐶𝑂 
 - (14)  
𝐶 + 𝐶𝑂2 ↔ 2 𝐶𝑂  △ 𝐻298𝐾
∘ = +195
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(15)  
𝐶 + 2 𝐻2 → 𝐶𝐻4  △ 𝐻298𝐾
∘ = +75
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(16)  
4.6 REAKCIJA VODNEGA PLINA 
𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 + 𝐻2  △ 𝐻298𝐾
∘ = −41
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(17)  
𝐶𝑂2 + 𝐻2 ↔ 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂  RWGS △ 𝐻298𝐾
∘ = +41
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(18)  
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4.7 SELEKTIVNA OKSIDACIJA OGLJIKOVEGA MONOKSIDA 
𝐶𝑂 +
1
2
𝑂2 → 𝐶𝑂2 
 
△ 𝐻298𝐾
∘ = −280
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(19)  
𝐻2 +
1
2
𝑂2 → 𝐻2𝑂 
 
△ 𝐻298𝐾
∘ = −241
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(20)  
4.8 FISCHER-TROPSCHEVE SINTEZE 
𝑛 𝐶𝑂 + (2𝑛 + 1) 𝐻2 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 𝑛 𝐻2𝑂  sinteza 
alkanov 
 (21)  
𝑛 𝐶𝑂 + 2𝑛 𝐻2 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛 + 𝑛 𝐻2𝑂 sinteza 
alkanov 
 (22)  
2𝑛 𝐶𝑂 + (𝑛 + 1) 𝐻2 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 𝑛 𝐶𝑂2 sinteza 
alkanov 
 (23)  
2𝑛 𝐶𝑂 + 𝑛 𝐻2 → 𝐶𝑛𝐻2𝑛 + 𝑛 𝐶𝑂2 sinteza 
alkanov 
 (24)  
4.9 SINTEZA METANOLA 
𝐶𝑂 + 2 𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻 hidrogenacija 
CO 
△ 𝐻298𝐾
∘ = −90
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(25)  
𝐶𝑂2 + 3 𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 hidrogenacija 
CO2 
△ 𝐻298𝐾
∘ = −49
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(26)  
4.10 SINTEZA DME 
3 𝐶𝑂 + 3 𝐻2 ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐶𝐻3 + 𝐶𝑂2 hidrogenacija 
CO2 
△ 𝐻298𝐾
∘ = −246
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(27)  
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5 SUHI REFORMING  
Podnebne spremembe ogrožajo naš obstanek, zato so se številne države leta 2015 s 
pariškim sporazumom zavezale zmanjšati emisije toplogrednih plinov. Poleg 
zmanjševanja je postala uporaba toplogrednih plinov najpomembnejši izziv na področju 
zelene energije. Ena izmed rešitev je preoblikovanje metana ob ogljikovem dioksidu, ki 
mu pravimo suhi reforming metana. Ta je bil prvič raziskovan že leta 1888. Fischer in 
Tropsch sta leta 1928 temeljito proučila suhi reforming metana na katalizatorjih, 
zasnovanih na osnovi niklja in kobalta. Postopek omogoča pretvorbo omenjenih dveh 
toplogrednih plinov v sinteznega (H2 in CO) s heterogenim katalizatorjem. Ozko 
razmerje med vodikom in ogljikovim monoksidom (H2 : CO = 1) omogoča nadaljnjo 
uporabo sinteznega plina kot surovine za proizvodnjo kemikalij z dodano vrednostjo. [9, 
26, 27]  
Ogljikov dioksid je glavni dejavnik toplogrednih učinkov, po drugi strani pa je naravni 
vir ogljika. Reaktanta lahko uvajamo ločeno in tako izkoriščamo sekundarni ogljikov 
dioksid, ki nastaja kot stranski produkt, ali pa mešanico plinov ustrezne sestave. 
Izkoriščanje ogljikovega dioksida kot stranskega produkta termoenergetske industrije 
prispeva k zmanjševanju njegovih emisij. Zaradi obilnih naravnih rezerv je glavni vir 
metana še zmeraj zemeljski plin. Metan je fosilno gorivo, bogato z vodikom. Prisoten je 
tudi na odlagališčih kot produkt anaerobne razgradnje bioloških odpadkov (bioplin). 
Bioplin sestavljata metan in ogljikov dioksid, zato je obetaven vir napajalnega plina pri 
postopku suhega reforminga. [9, 27]  
Suhi reforming metana poleg tega, da izrablja ogljikov dioksid in metan ter tako 
prispeva k zmanjševanju izpustov toplogrednih plinov v naše ozračje, proizvaja 
industrijsko pomemben sintetični plin. Ta je vir za proizvodnjo številnih koristnih 
izdelkov z dodano vrednostjo, kot so ocetna kislina, metanol, dimetileter in okso 
alkoholi. Suhi reforming ne spada med industrijsko uveljavljene procese. Kljub 
ekonomskim in okoljskim koristim so njegove aplikacije redke. Glavni problem je 
iskanje ustreznega in stabilnega katalizatorja, ki bo cenovno sprejemljiv. Za postopek je 
treba oblikovati katalizator, ki ima visoko katalitično aktivnost in stabilnost ter je tudi 
odporen proti odlaganju ogljika. [9, 27]  
Suhi reforming metana je izrazito endotermna reakcija. Izvajamo jo pri nizkih tlakih in 
visokih temperaturah. Na grobo lahko proces razdelimo na štiri reakcije, eno glavno in 
tri stranske. Stehiometrija in Le Chatelierjevo načelo določata, da je suhi reforming 
metana bolj naklonjen nižjim tlakom, kar pa ni ugodno za proces v industriji, saj 
zahteva velike reaktorje in rekompresijo zaključnih procesov. [26]  
  
13 
 
5.1 TERMODINAMIKA, MEHANIZMI IN KINETIKA SUHEGA REFORMINGA 
Da bi razvili zelo zmogljiv katalizator in izboljšali uspešnost suhega reforminga metana 
(DRM), je bistveno poznavanje mehanizma reakcije in stopnje, s katero je omejena 
celotna hitrost reakcije (RDS). Za razumevanje DRM je treba upoštevati predvsem dva 
vidika. Interakcije med metanom in ogljikovim dioksidom so primarnega pomena. Drug 
pomemben vidik je formiranje ogljika na njegovi površini. Kljub ogromnemu številu 
raziskav, posebno na nikljevih katalizatorjih, še zmeraj ne poznamo natančnega 
mehanizma. [9, 28, 29] 
Znanstveniki so v študijah različno ugotavljali, kateri korak omejuje celotno hitrost 
suhega reforminga. Spoznali so, da na globalno hitrost lahko vplivajo disociacija CH4, 
razpad zvrsti CHxO, tvorba ali desorpcija CO-molekul in reakcija med ogljikovimi in 
kisikovimi zvrstmi na površini katalizatorja. Razlike lahko pripisujemo dvema 
dejavnikoma: različnim nosilnim materialom in vključitvi promotorjev ali pa razliki v 
obratovalni temperaturi. Študije ugotavljanja mehanizma DRM za določen katalizator je 
treba izvajati v širokem temperaturnem območju. Po odpravi učinkov neželenih reakcij 
je suhi reforming nadziran s kinetiko. Razlike v aktivacijski energiji in redu reakcije 
znotraj izbranega temperaturnega območja opozarjajo, da reakcijski mehanizem ni 
konstanten. Spremembe reakcijskih korakov s temperaturo kažejo na različne 
mehanizme in različne RDS v posameznih temperaturnih območjih. Pomembno je 
vedeti, da so meje med posameznimi območji navidezne. [28] 
5.1.1 Termodinamika 
Suhi reforming metana velja za močno endotermno reakcijo. Za njegov potek so 
potrebne velike količine energije. Metan in ogljikov dioksid sta zelo stabilni molekuli z 
visoko energijo disociacije: 435 kJ mol
-1
 za CH3-H in 526 kJ mol
-1
 za CO-O. Glavna 
reakcija suhega reforminga je neposredna reakcija CO2 in CH4 (enačba 28) in hkrati 
najbolj endotermna reakcija med vsemi. To je povezano predvsem z dejstvom, da je 
ogljikov dioksid zelo stabilen in popolnoma oksidiran. Potrebna je ogromna količina 
energije, da bi takšna molekula interagirala kot oksidant. Vse reakcije suhega 
reforminga metana so temperaturno odvisne. Poleg tega je postopek v primerjavi s 
parnim in avtotermičnim reformingom najbolj endotermen. Dolgoročno bi torej 
dovajanje potrebne energije pri postopku DRM prineslo potrebe po uporabi obnovljivih 
virov energije za doseganje trajnostnih ciljev. [9, 27, 28, 29] 
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Suhi reforming metana na splošno spremljajo naslednje reakcije:  
𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂2 ↔ 2 𝐶𝑂 + 2 𝐻2 suhi reforming △ 𝐻298𝐾
∘ = +247
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(28)  
2 𝐶𝑂 ↔ 𝐶 + 𝐶𝑂2 CO disproporcionacija △ 𝐻298𝐾
∘ = −172
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(29)  
𝐶𝑂2 + 4 𝐻2 ↔ 𝐶𝐻4 + 2 𝐻2𝑂 CO2/H2 metanacija △ 𝐻298𝐾
∘ = −165
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(30)  
𝐶𝑂 + 3 𝐻2 ↔ 𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 CO/H2 metanacija △ 𝐻298𝐾
∘ = −206
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(31)  
𝐶𝑂 + 𝐻2 ↔ 𝐶 + 𝐻2𝑂 CO/H2 redukcija △ 𝐻298𝐾
∘ = −90
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(32)  
𝐶𝑂2 + 𝐻2 ↔ 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 RWGS △ 𝐻298𝐾
∘ = +41
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(33)  
𝐶𝐻4 ↔ 𝐶 + 2 𝐻2 Odlaganje ogljika △ 𝐻298𝐾
∘ = +75
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
 
(34)  
Reakcijo suhega reforminga, vključno z njegovimi stranskimi reakcijami, lahko 
proučujemo z dobro poznano termodinamiko procesa. Slika 4 prikazuje odvisnost 
konverzije od temperature za posamezne reakcije pri termodinamičnem ravnotežju. 
Razvidno je, da postane reakcija 31 nad temperaturo 450 °C termodinamično 
prepovedana (krivulja d). Reakciji 29 in 32 prav tako postaneta prepovedani nad 
temperaturo 550 °C (krivulji b in c). Pretvorba ogljikovega dioksida, kot vidimo v 
enačbi 30, pade za 2,6 %, kadar temperatura preseže 550 °C (krivulja e). Konverzija 
suhega reforminga, prikazanega z enačbo 28, znaša več kot 58 % nad temperaturo 550 
°C (krivulja a). Sklepamo lahko tudi, da je vpliv stranskih reakcij nad temperaturo 550 
°C zanemarljiv. [9, 28] 
 
Slika 4: Odvisnost ravnotežnih vrednosti konverzije od temperature za posamezne 
korake suhega reforminga metana. [28] 
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Na grobo DRM razdelimo na štiri reakcije, eno glavno in tri stranske. Razpad metana 
(enačba 34), Boudouardova reakcija (enačba 29) in WGSR (enačba 33) so stranske 
reakcije. Suhi reforming metana spremlja odlaganje ogljika na katalizator, kar vodi do 
poznejše deaktivacije. Glede na delovno temperaturo, tlak in sestavo plinskega vtoka sta 
prvi dve stranski reakciji glavni za poogljičenje in deaktivacijo katalizatorja. Suhi 
reforming in razpad metana sta termodinamično bolj naklonjena višjim temperaturam, 
medtem ko ravno obratno vidimo pri Boudouardovi reakciji in WGSR. Wang in 
sodelavci so poročali, da metan razpade nad temperaturo 557 °C, medtem ko se 
Boudouardova reakcija pojavi pod 750 °C. [27] Sklepati je bilo, da ogljik nastaja v 
temperaturnem območju med 557 in 750 °C. Minimiziranje tvorbe ogljika je pomembno 
za stabilno delovanje in dolgo življenjsko dobo katalizatorja. Termodinamično in z 
uporabo razmer delovanja je težko izračunati nastanek ogljika, saj vrednosti niso enake 
za vse katalizatorje, zato jih pripisujemo vsakemu posebej. [26, 27, 28] 
 
Slika 5: Produkti suhega reforminga metana glede na temperaturo (CO2 : CH4 = 1). 
[9] 
Pri visokih temperaturah so reakcije povezane predvsem z reakcijami vodika (enačbe 
30, 31 in 33). Nikoo in Amin sta z ravnotežnimi izračuni napovedala pretvorbe metana 
pri različnih vstopnih razmerjih CO2 : CH4 v temperaturnem območju med 300 in 1100 
°C. [29] Kadar znaša razmerje 2 in 3, lahko pričakujemo popolno konverzijo nad 800 
°C. Nasprotno je pri stehiometrijskem ali manjšem razmerju, in sicer so takrat za 
doseganje velikih konverzij potrebne temperature, višje od 1000 °C (slika 5). Kadar je 
razmerje med CO2 in CH4 nizko, se pojavi kopičenje neaktivnega ogljika na 
katalizatorju. S povečevanjem razmerja med vstopnima reaktantoma se v ravnotežju 
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med produkti znižujejo parcialni tlaki vodika in metana, po drugi strani pa opazimo 
povečanje parcialnega tlaka vodne pare in ogljikovega monoksida. To kaže na vse večji 
vpliv stranske reverzne reakcije vodnega plina. Primerjava med ravnotežnimi 
vrednostmi, pridobljenimi iz Gibbsove proste energije, in dejanskimi rezultati je 
odvisna od uporabljenega katalizatorja. Nikoo in sodelavci so prav tako ugotavljali 
vpliv tlaka pri različnih temperaturah. [29] Povečanje tlaka vodi k zmanjševanju 
pretvorbe metana in ogljikovega dioksida pri vseh proučevanih temperaturah, kar 
povzroči večjo tvorbo ogljika. [9, 27, 29] 
5.1.2 Pretvorbena frekvenca in aktivacijska energija 
Vrednosti TOF za metan in ogljikov dioksid rastejo z višanjem reakcijske temperature. 
Rezultat višje vrednosti za ogljikov dioksid lahko pripišemo prisotnosti RWGS. 
Naključne spremembe v aktivacijski energiji znotraj opazovanega temperaturnega 
območja kažejo na spremembe mehanizma reakcije suhega reforminga. Na vrednosti 
TOF lahko vpliva tudi velikost delcev kovine. [27, 28] 
5.1.3 Red reakcije 
Podobno kot pri aktivacijski energiji nas red reakcije opozarja na spremembo 
mehanizma suhega reforminga. Ohranjen red kaže na nespremenjen mehanizem. 
Rezultati raziskav potrjujejo, da je mehanizem suhega reforminga lahko variabilen 
znotraj opazovanega temperaturnega območja. Tako lahko suhi reforming metana za 
izbrani katalizator razdelimo na več temperaturnih območij, znotraj katerih velja 
svojevrsten mehanizem. [28] 
5.1.4 Mehanizem 
Študije mehanizma suhega reforminga metana domnevajo, da poteka proces prek 
stopenjske disociativne adsorpcije metana na aktivnih mestih katalizatorja, kjer razpade 
na zvrsti H2 in CHx. Razpad metana je endotermna reakcija. Termodinamika določa, da 
mora konverzija s temperaturo naraščati, kar v praksi ni vedno res. Pred kratkim so 
ugotovili, da ima katalizator Ni/Al2O3 zmožnosti adsorpcije vodika. S testi H2-TPD so 
dokazali, da je količina adsorbiranega vodika s temperaturo naraščala. V tem primeru 
vodik zavira razpad metana na katalizatorju. Disociacija metana na splošno velja za 
reverzibilno in RDS-reakcijo. Disociacijska energija razpada vezi CHx-H je odvisna od 
površinskih lastnosti. Vsaka delna disociacija zvrsti CHx se prednostno adsorbira na 
mesta, ki dopolni njihovo tetravalenco, pri čemer se CH3 adsorbirajo na kovinskih 
atomih, medtem ko se CH2 med dvema kovinskima atomoma (mostovna adsorpcija). 
Pojav spremlja kopičenje ogljika na površini katalizatorja. Te vrste morajo reagirati z 
adsorbiranimi atomi kisika, ki nastanejo kot produkt disociacije CO2. Če dodatek CO2 
znotraj nekega temperaturnega območja ne vpliva na hitrost disociacije metana, lahko 
sklepamo, da CH4 in CO2 disociirata na različnih mestih na katalizatorju. Splošno je 
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znano, da CH4 disociira na nikljevih aktivnih mestih, medtem ko CO2 na fazni meji med 
nosilnim materialom in kovino ali pa na nosilnem materialu. Površinska struktura in 
defekti vplivajo na adsorpcijo in desorpcijo CO2, ki lahko poteka na tri različne načine: 
izključno C-koordiniranje, C- in O-koordiniranje (ogljik in kisik se adsorbirata na 
površino katalizatorja in puščata en kisikov atom izpostavljen) in tretja možnost, 
izključno O-koordiniranje (oba kisikova atoma se povežeta s površino kovine). Zadnja 
dva načina sta ugodnejša za suhi reforming metana. Ta korak na splošno velja za 
hitrega. Pri razpadu CO2 nastanejo kisikove zvrsti, katerih mobilnost je precej odvisna 
od temperature. Pri slabši mobilnosti te kisikove zvrsti zavirajo nadaljnjo disociacijo 
CO2. Pri dovolj visoki temperaturi te potujejo do nikljevih aktivnih mest in tam 
reagirajo z zvrstmi CHx. [9, 28, 30] 
 
Slika 6: Reakcijski koraki DRM: (a) disociativna adsorpcija CO2, (b) desorpcija CO in 
H2, (c) nastanek površinskih hidroksilov in prelitje kisika, (d) zvrsti površinskih 
hidroksilov in kisika oksidirajo vodik, izčrpan iz zvrsti S-CHx, in nastanek CO in H2. 
[30] 
Mehanizem suhega reforminga vključuje tudi nastajanje hidroksilnih skupin. Znano je, 
da je WGSR v kvaziravnotežju, kar pomeni, da so površinske reakcije, povezane z 
omenjeno, precej hitre. Večina razvitih modelov napoveduje migracijo vodika z 
aktivnega mesta kovine na nosilni material, kjer formira hidroksilno skupino 
(temperature pod 1073 K). Poleg metana lahko nikljeva mesta zasedajo tudi molekule 
CO. Adsorpcija molekul CO inhibira adsorpcijo in razpad metana, kar dodatno omejuje 
reakcijo. Z višanjem temperature se poveča zmožnost desorpcije CO z aktivnih mest na 
nikljevih grozdih in tako ta postanejo prosta za nove molekule CH4. Enake hitrosti 
pretvorbe obeh vhodnih plinov kažejo na to, da kisikove zvrsti na površini katalizatorja 
ne vplivajo na konverzijo metana. Pri nižjih temperaturah namreč te niso tako mobilne 
in ne dosežejo nikljevih aktivnih mest za reakcijo z adsorbiranimi CHx-zvrstmi. 
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Odvisno od vrste uporabljenega nosilnega materiala se pri določeni temperaturi njihova 
mobilnost drastično poveča. Pri Ni/Al2O3 so razliko opazili nad temperaturo 575 °C. 
Konverzija metana se je izboljšala kot posledica mobilnih kisikovih zvrsti, ki potujejo 
do nikljevih aktivnih mest, kjer reagirajo s CHx. Pretvorba CO2 je precej odvisna od 
zvrsti CHx. Študije so dokazale, da najprej disociira CH4, nato še CO2. Metan najprej 
disociira v CHx, nato pa CO2 reagira z njimi na katalizatorju. Za oksidacijo in 
desorpcijo intermediatov je značilno, da površinski kisik na kovinskih delcih reagira s 
skupinami S-CHxO ali S-CO. Nekateri avtorji omenjajo, da so skupine S-CHxO 
predhodniki zvrsti CO, medtem ko drugi trdijo, da adsorbirani CO2 tvori karbonate, ki 
se na kovini reducirajo do CO. Drugi avtorji trdijo, da je S-CO tvorjen neposredno brez 
formiranja vmesnega produkta S-CHxO. Vidimo, da ni jasnega soglasja glede 
mehanizma na površini katalizatorja, saj na mehanizem vplivajo tudi narava 
katalizatorja in delovne razmere. Sprememba vodilne reakcije (RDS) s temperaturo vodi 
do izmenjave mehanizmov suhega reforminga metana v različnih temperaturnih 
območjih. Razloge lahko pripišemo izmenjavi ali pa sodelovanju nekaterih reakcijskih 
korakov. Na splošno ima RDS-reakcija med vsemi reakcijskimi koraki najvišjo vrednost 
aktivacijske energije. Hitrost vodilne reakcije se povečuje v primerjavi z drugimi, kadar 
dvigujemo temperaturo. Obstajajo tudi druge možnosti za aktivacijo metana in 
ogljikovega dioksida, kot sta aktivacija metana z adsorbiranim kisikom in aktivacija 
ogljikovega dioksida prek reverzne Boudouardove reakcije. [9, 28, 30] 
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6 KATALIZATOR 
Alkani nimajo Lewisovih kislin oz. bazičnih centrov in posledično je njihova pretvorba 
v kemikalije z dodano vrednostjo zahteven proces. Aktivacija metana je ob odsotnosti 
katalizatorja zahtevna. Uporaba katalizatorja namreč zmanjša potrebno aktivacijsko 
energijo za začetek reakcije in vanjo ne vstopa. Suhi reforming metana je heterogeni 
katalitični postopek, pri katerem izkoriščamo ogljikov dioksid kot oksidant za reakcijo 
metana. Fischer in Tropsch sta bila prva, ki sta sintetizirala katalizator, namenjen 
proučevanju suhega reforminga metana. Temeljil je na prehodnih kovinah. Za uspešno 
industrializacijo procesa suhega reforminga je zelo pomembno poiskati visoko aktiven 
in stabilen katalizator z odpornostjo proti poogljičenju. Pri oblikovanju moramo 
upoštevati izbiro aktivne kovine, nosilnega materiala, promotorjev in metode priprave. 
Nadaljnje raziskave so pokazale, da so nekateri elementi osme skupine periodnega 
sistema možna izbira za katalizo suhega reforminga. Katalitično aktivnost so pokazale 
kovine platinske skupine Ru, Rh, Pt, Ir in Pd ter kovine prehoda Ni, Fe, Co. Glavna 
težava dosedanjih katalizatorjev je povezana z njihovo deaktivacijo zaradi sintranja in 
odlaganja ogljika. Katalizatorji na osnovi plemenitih kovin so običajno zelo aktivni, 
stabilni pri visokih temperaturah in imajo nizko stopnjo poogljičenja. Ena izmed 
pomanjkljivosti plemenitih kovin je povezana z visokimi stroški in omejeno 
dostopnostjo v primerjavi z zemeljskimi prehodnimi kovinami. Na drugi strani imamo 
cenovno dostopne nikljeve katalizatorje, katerih glavna težava je odlaganje ogljika. To 
lahko pripišemo slabšim interakcijam niklja z nosilnim materialom. Izboljšanje 
stabilnosti in odpornosti proti odlaganju ogljika sta bistvenega pomena za razvoj tržno 
zanimivega katalizatorja. Lastnosti plemenitih kovin so zelo cenjene, njihova vključitev 
prek bimetalnih sistemov pa se zdi obetavna rešitev. Uporaba plemenitih kovin kot 
promocijskih v majhnih količinah je ekonomsko sprejemljiva. [9, 25, 26, 27] 
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6.1 NOSILNI MATERIAL 
Običajni nosilni materiali so oksidni nosilci Al2O3, SiO2, ZrO2, CeO2 in TiO2. Dodatek 
pomožnega materiala, kot so CeO2, MnO in La2O3, lahko izboljša razporejenost delcev 
aktivne kovine in zniža stopnjo poogljičenja. [9, 25] 
V prvi vrsti je vloga nosilnega materiala zagotoviti veliko površino za disperzijo 
aktivnih delcev kovine. Pomembna je njihova toplotna stabilnost, saj suhi reforming 
izvajamo pri visokih temperaturah. Nosilni material ima tudi aktivno vlogo v katalitični 
reakciji. Zagotavlja ustrezne fizikalno-kemične lastnosti, kot so bazičnost (promotorji), 
veliko kapaciteto shranjenega kisika in reducibilnost. Promotorje delimo v dve skupini: 
strukturni promotorji in kemični oz. elektronski promotorji. Prvi se navadno uporabljajo 
za preprečitev sintranja aktivnih delcev kovine z izboljšanjem teksturnih lastnosti 
katalizatorja. Drugi pa zagotavljajo dodatna aktivna mesta oz. se uporabljajo za 
izboljšanje kemičnih lastnosti v zvezi z reaktivnostjo katalizatorja, ki se nanaša na 
njegovo bazičnost ali redoks lastnost/potencial. Prav zadnji pomagajo pri zmanjševanju 
poogljičenja, saj pomagajo pri oksidaciji ogljikovih zvrsti na površini katalizatorja. [27] 
Aktivnost in selektivnost katalizatorja sta poleg izbranega nosilnega materiala odvisni 
tudi od količine nanesene kovine, velikosti razpršenih delcev kovine, interakcije med 
kovino in nosilnim materialom in sestave nosilnega materiala. Načini priprave in 
aktivacije močno vplivajo na njihove fizikalno-kemične lastnosti in katalitično 
učinkovitost. Primerna in pravilna priprava omogočata ustrezno disperzijo, močne 
interakcije med kovino in nosilnim materialom ter ogromno površino. Aktiviranje 
katalizatorja pa igra pomembno vlogo pri nastanku aktivne vrste. [27, 31] 
Aktivnost katalizatorjev SiO2 je povezana z njihovo površino in premerom por. 
Povišano stopnjo konverzije za CH4 in CO2 opazimo, kadar zmanjšamo površino in 
povečamo premer por. Zaradi dobrih strukturnih lastnosti in edinstvene poroznosti je 
silicijev oksid pod komercialno oznako SBA-15 obetavna izbira nosilnega materiala za 
nanos niklja v procesu suhega reforminga metana. [27, 32]  
Cerijev oksid je pomemben nosilni material, ki lahko precej izboljša katalitične lastnosti 
s spodbujanjem disperzije aktivnih komponent in z izboljšanjem interakcij med kovino 
in podlago. Poleg omenjenega imajo edinstveno lastnost hitre in reverzibilne izmenjave 
med Ce
3+
 in Ce
4+, zaradi česar postanejo nekakšen donor kisika. Vidimo, da ima cerijev 
oksid poleg vloge nosilnega materiala tudi aktivno vlogo pri reakciji suhega reforminga. 
Služi kot aktivna komponenta v številnih katalitičnih reakcijah ali korakih. [4] 
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6.2 KATALIZATORJI NA OSNOVI PLEMENITIH KOVIN 
Monokovinski katalizatorji, ki vključujejo plemenite kovine, so bolj odporni proti 
odlaganju ogljika, imajo visoko katalitično aktivnost in stabilnost pri visokih 
temperaturah. Sintranje kovin je povezano s Tammanovo temperaturo, pri kateri atomi 
ali molekule trdne snovi pridobijo dovolj energije za osnovno mobilnost in reaktivnost, 
ki privede do neželenega sintranja. Tammanova temperatura se je izkazala za dober 
kazalnik stabilnosti kovin. Po tem načelu so rodij, rutenij in iridij naprednejši od niklja, 
kadar primerjamo medsebojne stabilnosti delcev pri sintranju. Pri načrtovanju 
katalizatorja je treba poleg omenjenega kazalnika upoštevati še preostale, ki prav tako 
vplivajo na stabilnost katalitičnih delcev kovine. [26, 27] 
Hou in sodelavci so s primerjavo različnih katalizatorjev s 5 ut. % deležem različnih 
plemenitih kovin na nosilnem materialu pokazali, da stabilnost sledi naslednjemu 
vrstnemu redu: Rh > Ru > Ir > Pd > Pt. [26] Nižja stabilnost katalizatorjev na osnovi Pt 
in Pd je posledica sintranja kovinskih delcev. [26] 
Na delovanje katalizatorja vpliva tudi izbira nosilnega materiala. Različni nosilni 
materiali v kombinaciji z različnimi aktivnimi kovinami delujejo različno. Poleg tega 
vključitev nosilnega materiala prispeva k reakcijskemu mehanizmu suhega reforminga. 
Ferreira in sodelavci so med proučevanjem Ru/γAl2O3 ugotovili, da se CO2 bolj 
učinkovito aktivira na ustreznih mestih na nosilnem materialu. [26]  
Tabela 2: Tammanove temperature kovin, primerne za DRM. [26] 
Kovina Tammanova temperatura 
Fe 630 °C 
Ni 590 °C 
Pd 640 °C 
Ru 990 °C 
Co 610 °C 
Pt 750 °C 
Rh 845 °C 
Ir 1085 °C 
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6.3 BI-KOVINSKI KATALIZATORI 
Z zaporedno impregnacijo lahko na nosilni material nanašamo različne aktivne kovine. 
Znano je, da metoda priprave močno vpliva na strukturo bimetalnih sistemov, ki pa ima 
pomembno vlogo pri katalitični aktivnosti katalizatorja. Očitno je, da vgradnja 
plemenitih kovin v monokovinski katalizator izboljša njegovo katalitično delovanje s 
povečanjem aktivnosti, izboljšanjem reducibilnosti, zmanjšanjem nanosa ogljika in 
izboljšanjem stabilnosti. Za optimalne katalitične lastnosti moramo upoštevati količino 
dodane promocijske kovine in strukturo bimetalnih delcev. Včasih se zgodi, da so 
promocijski učinki in katalitična učinkovitost zaradi sinergije kovina–kovina in 
bikovina–nosilni material slabši oz. nižji od vsote njegovih posameznih delov. 
Bimetalni katalizatorji lahko združujejo lastnosti različnih kovin. Z ustrezno izbiro nam 
omogočajo načrtovanje katalizatorja z želeno aktivnostjo in selektivnostjo. Vgradnja 
plemenitih kovin je obetavna rešitev za optimizacijo procesa suhega reforminga, vendar 
so nadaljnje študije na tem področju neizogibne. [26, 33] 
Dodatek 5 ut. % Co na Ni/aAl2O3-ZrO2 je pokazal izboljšanje površinskih lastnosti in 
izboljšano porazdelitev por. Poleg tega se je povečalo tudi število aktivnih mest po 
redukciji. Nikljev katalizator, dopiran s Co in Fe, je izkazoval boljšo odpornost proti 
deaktivaciji. [7, 26] 
Za doseganje optimalnega sinergističnega učinka je pomembna struktura bimetalnih 
delcev. Dodatek druge kovine namreč vpliva na velikost primarnih delcev. Povprečna 
velikost delcev primarne kovine postane vse večja z večanjem vsebnosti plemenitih 
kovin Pd, Rh in Ru. Nasprotno dosežemo pri dodajanju Pt in Ir. [26] 
Ugotovljeno je bilo, da je formirani ogljik na katalizatorju PdNi bolj reaktiven kot tisti, 
ki se formira na monokovinskem Ni-katalizatorju. Dodatek Pd spremeni sestavo 
nastalega ogljika. Takšna lastnost je ugodna, saj katalizator kljub odlaganju ogljika 
obdrži visoko aktivnost in omogoča njegovo lažje odstranjevanje s površine oz. izboljša 
regenerativne lastnosti. Vključitev Pd kot promocijske kovine je pripomogla tudi k 
znižanju temperature reduciranja. Pojav lahko pripišemo ne tako močnim interakcijam 
med Pd in nosilnim materialom v primerjavi z Ni. Dodatek Pd torej oslabi interakcije 
med Ni in nosilnim materialom ter tako poveča reducibilnost zvrsti NiO. [26] 
Monokovinski Rh-katalizatorji veljajo za stabilne in sposobne suhega reforminga 
metana, vendar favorizirajo konverzijo metana in se za doseganje visoke konverzije 
ogljikovega dioksida zanašajo na nosilni material. Po drugi strani nikljevi katalizatorji 
izkazujejo visoko konverzijo obeh reaktantov, vendar so slabo odporni proti odlaganju 
ogljika. Kombinacija Rh in Ni v bikovinskem katalizatorju izkoristi najboljše obeh. 
Poveča se celotna aktivnost v primerjavi z aktivnostmi, ki jih kovini dosegata 
samostojno. Poleg tega se zmanjša afiniteta do odlaganja ogljika. [26] 
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6.4 Ni-KATALIZATOR 
Aktivne kovine osme skupine delimo na zemeljsko prehodne in plemenite. Nikelj je 
pokazal največjo aktivnost med neplemenitimi kovinami in je najpogostejša izbira za 
suhi reforming metana. V nasprotju s plemenitimi kovinami potekajo reakcije nikljevih 
katalizatorjev pri zmernejših temperaturah. Žal delci niklja pri razmerah suhega 
reforminga radi aglomerirajo. Sintranje kovine prav tako vodi do poogljičenja. Pojav 
odlaganja ogljika je odvisen od termodinamičnih spremenljivk in je posledica predvsem 
reakcij razpada metana (enačba 34) in Boudouardove reakcije (enačba 29). Dodatek 
promotorjev zavira takšno vrsto deaktivacije. [3, 26, 34] 
Odloženi ogljik je lahko različne strukture, morfologije in reaktivnosti, odvisno od 
specifičnih reakcijskih razmer in strukture katalizatorja. Na stopnjo tvorbe ogljika 
vpliva tudi velikost kristalov naloženega niklja. Znano je, da so manjši delci bolj 
odporni proti poogljičenju. Večji kovinski grozdi težje dostopajo do labilnega kisika iz 
nosilnega materiala. V literaturi lahko najdemo podatek, da je kritična velikost niklja 
med 7 in 10 nm. Amorfni ogljik je najbolj aktiven in ga lahko hitro zaužije 
Boudouardova reakcija. Na drugi strani imamo nitasti in grafitni tip ogljika, za katerega 
je znano, da ne blokira aktivnih mest, ampak se v primerjavi z amorfnim manj porablja. 
Nekatere vrste ogljika se ne porabijo v Boudouardovi reakciji in so odgovorne za hitro 
izgubo aktivnosti, saj fizično prekrijejo aktivna mesta. [4, 26, 35] 
Velikost delcev niklja je pomembna tudi za katalitično aktivnost, ki je povezana z 
razpoložljivo površino niklja. Manjši delci bodo zagotovili večjo specifično površino v 
primerjavi z večjimi delci v primeru enake količine. Sintranje je pojav, ki vodi do 
združevanja delcev kovine. Pojavi se pri temperaturah, nižjih od temperature tališča 
kovine. Tammanova temperatura je temperatura, pri kateri atomi ali molekule trdne 
kovinske faze pridobijo dovolj energije za gibljivost. Ta je za nikelj 591 °C. Površinska 
difuzija poteka že pri temperaturah, nižjih od omenjene Tammanove. Suhi reforming 
običajno deluje pri visokih temperaturah. Sintranje ali rast delcev niklja je težava, saj 
zmanjšuje aktivnost katalizatorja, neposredno z zmanjšanjem specifične površine in 
posredno s povečanjem hitrosti odloženega ogljika. [26] 
Življenjska doba je povezana s stabilnostjo nikljevih delcev in stopnjo tvorbe ogljika. 
Med proučevanjem razmerja med velikostjo delcev in hitrostjo tvorbe ogljika so 
ugotovili, da je začetna temperatura tvorbe ogljika za približno 100 °C višja pri manjših 
delcih. Prav tako je opaziti manjšo hitrost odlaganja ogljika. [26] 
Rast ogljika postopno zajema delce niklja, kar ovira dostop reaktantov do aktivnih mest 
in s tem zmanjša aktivnost katalizatorja. Močno poogljičenje lahko privede do zapore 
por, kar ovira pretok skozi katalizator. Poleg katalizatorja se ogljik lahko nalaga tudi 
vzdolž cevi reaktorja, saj lahko pregreti film plina ob steni deluje kot vir radikalov in 
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prekurzorjev premoga. Izboljšave glede zmanjšanja odlaganja ogljika na nikljeve 
katalizatorje so dosegli na naslednji način: [7, 26, 36] 
 Mešanje niklja s kobaltom in dodajanje kositra. Oplaščevanje niklja s kobaltom 
modificira njegovo elektronsko sestavo in ublaži njegovo aktivnost pri aktivaciji 
metana. Poruši se tudi celovitost površine niklja in tako zmanjša navidezna velikost 
delcev do te mere, da je premajhen za nukleacijo ogljika in njegovo rast. Zlitina 
NiCo izboljša stabilnost katalizatorja z izboljšanimi odpornostmi aktivne oksidacije 
kovin. Dodatek kositra oslabi moč vezave ogljikovih atomov na aktivnih mestih, kar 
je pogoj za njegovo nukleacijo. Slabost dodajanja kositra je delna blokada aktivnih 
mest, kar vpliva na zmanjšanje katalitične aktivnosti. Hou je pripisal večjo 
disperzijo niklja v prisotnosti kositra, poleg tega pa tudi boljšo odpornost proti 
sintranju in izboljšano reducibilnost. [7] Z naraščajočo povprečno velikostjo skupine 
NiCo se temperatura, potrebna za reduciranje, zmanjša. [7, 35] 
 Uporaba kovinskih oksidov, ki posedujejo dobre redoks lastnosti in mobilnost 
kisika: CeO2, CeO2-ZrO2, YSZ, TiO2 in različne kombinacije dopiranih nosilnih 
materialov. Številni avtorji poročajo, da je CeO2 odlična izbira, saj preprečuje 
sintranje. Omogoča močne interakcije s kovino, ima veliko kapaciteto shranjenega 
kisika in redoks lastnosti Ce
4+/
Ce
3+
. CeO2-ZrO2 ima dobro toplotno stabilnost in 
superiorno mobilnost kisika v primerjavi s CeO2. To je posledica velikega števila 
napak v sestavi, ki omogočajo lažjo tvorbo prostih kisikovih mest. Ta predstavljajo 
aktivna mesta za disociativno adsorpcijo CO2. Velika razpršenost kovinske faze je 
nujna za dobro interakcijo z nosilnim materialom in dobro mobilnost kisika. Zadnja 
je poglavitna za učinkovito oksidacijo naloženega ogljika, formiranega okoli aktivne 
površine kovine. [4, 7] 
 Alkalijske kovine (K, Ca in Mg) so se izkazale kot učinkovit promotor nevtralizacije 
kislih mest na nosilnem materialu. Poveča se prekritost površine s hidroksili prek 
WGSR-reakcije, ki je koristna za uplinjanje ogljika. Alkaliziran nikelj s kalijem 
kaže manjše možnosti lepljenja metana v primerjavi z nedopiranim, kar zmanjša 
število aktivnih mest niklja za razpad metana. Dodatek kalcija izboljša interakcije 
niklja z nosilnim materialom, kar zmanjšuje možnosti sintranja. Delna blokada 
aktivnih mest zaradi dodatka alkalnih kovin je povezana z izboljšano odpornostjo 
proti poogljičenju. Youn in sodelavci so raziskovali vpliv magnezija in bakra na 
odlaganje ogljika. [34] Opazili so zmanjšanje kovinskih grozdov in ojačitve 
interakcije med kovino in nosilnim materialom. Poleg tega dodatek obeh favorizira 
nastanek defektnega ogljika, ki je reaktivnejši in s termodinamičnega vidika lažji za 
odstranjevanje. Zhang in sodelavci so ugotovili, da dodatek magnezija v CeO2 
poveča OSC in mobilnost kisika. Njegov dodatek spodbuja redukcijo Ce4+. 
Magnezij prav tako poveča fizično trdnost katalizatorja in odpornost proti utrujanju. 
Vpliva tudi na strukturo katalizatorja in velikost por, pri čemer modificiran 
katalizator vsebuje širše makropore. [7, 34, 37] 
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6.5 MORFOLOGIJA 
Raziskave so pokazale, da morfologija in kristalne ravnine nosilnega materiala prav 
tako vplivajo na katalitične sposobnosti celotnega katalizatorja pri pretvorbi metana in 
ogljikovega dioksida v sintezne pline s postopkom suhega reforminga. Kisikove vrzeli 
in mobilnost prostega kisika so prav tako odvisne od morfologije. Ugotovljeno je bilo 
tudi, da so nekatere morfološke oblike bolj občutljive za odlaganje ogljika. [4, 38] 
Uporaba CeO2 v obliki nanopalčk se je izkazala za odlično izbiro promotorja, saj očitno 
izboljša disperzijo kovinskih delcev in inhibira formiranje ogljika na površini kot 
posledico velikega števila mobilnega kisika. Možne oblike nosilnega materiala (CeO2) 
so nanopalčke, nanokocke, nanooktaedri, lahko pa imamo nanodelce naključnih oblik. 
Pridobivamo jih s precipitacijsko hidrotermalno metodo. Z impregnacijskimi metodami 
nanesemo delce aktivne kovine na nosilni material. Povezava med katalitično 
stabilnostjo in sposobnostjo mobilnosti kisika je še naprej pomembna tema raziskav. [4, 
38] 
 
Slika 7: TEM-slike različnih morfoloških oblik CeO2 nosilnega materiala: (a, b) 
nanopalčke, (c, d) nanokocke, (e, f) nanooktaedri, (g, h) naključni nanodelci. [4] 
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Različne kristalne ravnine nosilnega materiala kažejo različne lastnosti, kot so energija 
formiranja kisikovih vrzeli, interakcija z molekulami na površini in stabilnost. Mai je 
poročal o dokazih, da se kisik skladišči tako na površini kot tudi v notranjosti nosilnega 
materiala CeO2 pri nanopalčkah in nanokockah, medtem ko ima pri naključnih 
nanodelcih težavo. [4] Razpršenost aktivne kovine in vključitev kovine v njegovo 
rešetko pomembno vplivata na fizikalno-kemične lastnosti. [4] 
6.5.1 Karakterizacija katalizatorja 
Dokazi kažejo, da imajo CeO2-R največjo kapaciteto shranjenega kisika (OSC), in sicer 
približno 587 μmol g-1. Takšen katalizator je tudi najstabilnejši. Z drugimi besedami: 
takšna oblika cerijevega oksida ima veliko večje reverzibilno redoks obnašanje. Z 
uporabo ramanske spektroskopije so dokazali, da količina prostih kisikovih mest pada v 
naslednjem vrstnem redu: CeO2-R > CeO2-O > CeO2-C > CeO2-NP. [4] 
Vključitev niklja v strukturo poveča količino prostih mest za kisik. Morfologija 
pomembno vpliva na sinergistične interakcije med kovino in nosilnim materialom. 
Ugotovljeno je bilo, da vpliva tudi na razmerje med Ce
4+
 in Ce
3+
. Vsebnost zadnjih pada 
v zaporedju: CeO2-R > CeO2-O > CeO2-C > CeO2-NP. Prisotnost prostih mest za kisik 
je spodbudna za preoblikovanje Ce
4+
 do Ce
3+
. V kombinaciji z ramanskimi spektri 
lahko pojasnimo, da tvorba večje količine površinskih prostih mest za kisik na 
katalizatorju privede do večje pretvorbe valence cerija. Adsorpcija CO in CO2 na 
reduciranem mestu Ce
3+
 ima večjo toplotno stabilnost kot na mestih Ce4+. Razmerje 
med adsorbiranim kisikom in seštevkom prostega in adsorbiranega kisika sledi 
vrstnemu redu: CeO2-R > CeO2-O > CeO2-C > CeO2-NP, kar je v skladu z vsebnostjo 
Ce
3+
. Prosta mesta za kisik igrajo vlogo aktivnih mest za aktivacijo CO2, ki pa lahko 
reagira z odloženim ogljikom. TPR-testi pokažejo dva redukcijska vrhova za vse vrste 
katalizatorja. Znano je, da redukcija Ni
2+
 do Ni
0
 ne poteka prek vmesnega produkta, kar 
kaže na to, da sta vrhova, ki se pojavljata v različnem temperaturnem območju, 
posledica redukcije različnih zvrsti. Prvi vrh predstavlja redukcijo šibkih zvrsti NiO, 
naslednji pa redukcijo močno interaktivnih zvrsti NiO z nosilnim materialom. 
Nanopalčke imajo izrazitejši drugi vrh od preostalih oblik, kar kaže na večjo količino 
močneje interaktivnih zvrsti NiO z nosilnim materialom. [4] 
6.5.2 Aktivnost katalizatorja  
Nosilni material ne kaže katalitičnih aktivnosti, vse dokler niso vključeni delci aktivne 
kovine. Endotermne značilnosti reakcije suhega reforminga določajo, da bo pretvorba 
boljša pri višjih temperaturah. Aktivnost glede na morfologijo je mogoče razporediti v 
naslednjem vrstnem redu: CeO2-R > CeO2-O > CeO2-C > CeO2-NP. Kadar je 
konverzija metana omejena z lastno disociacijo na aktivnih mestih kovine, lahko 
pričakujemo podobne konverzije pri vseh štirih oblikah pri enaki temperaturi. Z 
višanjem temperature raste tudi količina mobilnega kisika, poleg tega se vključijo še 
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prosti kisikovi atomi pri pretvorbi metana. Za najboljšo izbiro se ponovno izkaže 
katalizator v obliki nanopalčk. Selektivnost H2 raste z reakcijsko temperaturo, kar je 
posledica uplinjanja ogljika, dekompozicije metana in WGSR pri visokih temperaturah, 
ki lahko formirajo H2. Razmerje H2 : CO znaša med 0,45 in 1,0 v celotnem 
temperaturnem območju in s temperaturo raste. Reakcije metanacije (enačbi 30 in 31) in 
WGSR (enačba 33) lahko pri nizkih temperaturah porabljajo vodik. TOF-vrednosti so 
bile prav tako najvišje pri nanopalčkah. Vrstni red sledi enakemu zaporedju kot 
predhodni. Očitno je, da kristalna oblika vpliva tudi na Ea-vrednosti. Za nanopalčke je 
bila ocenjena vrednost 35,7 kJ mol
-1, v nasprotju z višjimi vrednostmi za nanokocke 
41,7 kJ mol
-1
 in nanooktaedre 40,1 kJ mol
-1
. Iz teh vrednosti lahko dodatno potrdimo 
večjo katalitično aktivnost nanopalčk. Razlike v aktivacijskih energijah so lahko 
posledica priprave ali razmer priprave (temperatura kalcinacije oz. čas in količina 
nanosa kovine). Katalitična aktivnost je občutljiva za število izpostavljenih kovinskih 
atomov pa tudi za velikost in obliko delcev kovine. Stabilen katalizator ima po 
opravljeni funkciji enako vsebnost kovinskih delcev. Njihova oblika in velikost se prav 
tako ne smeta spremeniti. Cerijev oksid prednostno vpliva na notranjo reducibilnost in 
tvorbo prostih mest za kisik ob spontani redukciji cerija s Ce
4+
 na Ce
3+
. Vsaka 
morfološka oblika ponuja svojevrstna mesta za penetracijo kovinskih delcev na 
površino in svojevrstne razmere za njihovo reduciranje. Različne oblike določajo 
različne sinergistične interakcije med nosilnim materialom in naneseno kovino, kar 
vpliva na katalitično aktivnost katalizatorja. Nanokocke so pokazale največji padec 
konverzije CO2 in CH4, najbolj stabilen pa je bil katalizator v obliki nanopalčk. 
Sintranje kovinskih delcev je lahko eden izmed vzrokov padca konverzije. Tako se 
zmanjša število dostopnih aktivnih mest na kovini. [4] 
6.5.3 Deaktivacija katalizatorja 
Težava odlaganja ogljika je lahko posledica nizke aktivnosti katalizatorja ali pa so 
vzroki drugačne narave. Rezultati stabilnostnega testa so pokazali različne vsebnosti 
naloženega ogljika: CeO2-NP 5,5 %, CeO2-O 18,9 %, CeO2-R 19,4 % in CeO2-C 48,9 
%. Slaba katalitična aktivnost naključnih nanodelcev je bila vzrok tudi za manjši delež 
poogljičenja. Če upoštevamo samo inertni ogljik, je vrstni red: CeO2-NP < CeO2-R < 
CeO2-O < CeO2-C. Oblika katalizatorja se po uporabi ohrani, medtem ko se ponekod 
velikost kovinskih delcev spremeni kot posledica njihove aglomeracije. V primeru 
popolne kapsulacije postane neaktiven. Pri naključnih nanodelcih je deaktivacija v 
glavnem odraz aglomeracije in ne toliko poogljičenja, saj imajo majhno aktivnost. Pri 
nanokockah pa je glavni dejavnik deaktivacije nanos ogljika. [4] 
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6.6 NALAGANJE OGLJIKA 
Neugodno odlaganje različnih vrst ogljika na površino katalizatorja je pričakovan pojav, 
saj suhi reforming metana izvajamo pri visoki delovni temperaturi, ki je potrebna za 
cepitev vezi C-H v molekulah metana. Katalizatorji na osnovi niklja so pri postopku 
suhega reforminga metana široko zastopani. Njihova visoka aktivnost in sprejemljiva 
cena so glavni atributi, kljub temu pa imajo nekaj pomanjkljivosti. Takšni katalizatorji 
so nagnjeni k hitri deaktivaciji, ki je posledica odlaganja ogljika in sintranja delcev 
kovine. Po drugi strani plemenite kovine osme skupine kažejo boljšo katalitično 
aktivnost in nižjo stopnjo poogljičenja (Rh in Pt). Pt velja za najbolj stabilno kovino 
med njimi (van Keulen in sodelavci). [39] Težava odlaganja ogljika je lahko posledica 
nizke aktivnosti katalizatorja ali pa so vzroki drugačne narave. Poleg reakcijskih 
pogojev so pomembne izbira kovine, velikost njenih delcev in kristalna struktura, 
interakcije z nosilnim materialom, morfologija katalizatorja ter kislost nosilnega 
materiala. [30, 39, 40] 
 
Slika 8: TEM-posnetek katalizatorja Ni/MgAl2O4 pred uporabo (A) in po njej (B). Na 
desni sliki so označene različne oblike naloženega ogljika (grafitne plasti, večplastne 
ogljikove nanocevke). [41] 
Poogljičenje katalizatorja, ki je rezultat nalaganja razpadlih ogljikovih spojin na 
njegovo površino, je še zmeraj glavna ovira pri procesu suhega reforminga metana. 
Deaktivacija povzroči majhno obstojnost in kratko življenjsko dobo katalizatorja. 
Naloženi ogljik počasi prekrije delce aktivne kovine, blokira pore in praznine nosilnega 
materiala ter tako ovira dostop reaktantov do aktivnih mest. Prav tako vpliva na 
zmanjšanje stabilnosti sestave, kar vodi do fizične destrukcije. Včasih naloženi ogljik 
celo reagira s katalizatorjem in spremeni njegovo kemično sestavo. [9, 39, 42] 
Reakcije, ki vodijo do nastanka ogljika, so Boudouardova reakcija (enačba 29), razpad 
metana (enačba 34) in CO/H2 redukcija (enačba 32). Tvorba ogljika je pri vseh štirih 
  
29 
 
reakcijah funkcija temperature. Pri visokih temperaturah sta reakciji 29 in 32 
zanemarljivi, medtem ko je reakcija 34 favorizirana. S povečevanjem razmerja med 
vodikom in ogljikom v napajalni zmesi, ki vodi reaktante v reaktor, nastaja ogljik 
počasneje zaradi spremembe ravnotežja reakcije 34. Najpomembnejše poti nastajanja 
neaktivnega ogljika sta toplotna razgradnja metana in Boudouardova reakcija (enačba 
34 in 29). V skladu s prikazano termodinamiko vidimo, da ima zadnja reakcija pri nižjih 
temperaturah glavni vpliv na kopičenje ogljika, ogljik, ki nastaja pri višjih 
temperaturah, pa je posledica razpada metana. [9, 39] 
Suhi reforming metana je zaželen pri visokih temperaturah in razmerju CO2 : CH4 nad 
1. Takrat je termodinamični potencial formiranja ogljika majhen. To pa ni v skladu z 
industrijskimi načeli, ki želijo obratovanje pri nižjih temperaturah in razmerju blizu 1. 
Termodinamični potencial tvorbe ogljika žal ostaja tudi pri visokih obratovalnih 
temperaturah. Poleg obratovalne temperature je odvisen tudi od tlaka in razmerja med 
vhodnima reaktantoma. Optimalno območje delovanja nikljevega katalizatorja je med 
870 in 1040 °C, pri čemer dosežemo nizek termodinamični potencial tvorbe ogljika, 
obenem pa se izognemo transformaciji niklja v nikljev karbid kot posledice previsoke 
temperature. [9, 40] 
Disproporcionacija ogljikovega monoksida ali Boudouardova reakcija (enačba 29) je 
eksotermna reakcija. Njena ravnotežna konstanta je obratno sorazmerna reakcijski 
temperaturi, kar pomeni, da vrednost njene ravnotežne konstante pada z naraščanjem 
temperature. Nasprotno je pri endotermni razgradnji metana (enačba 34); vrednost 
njene ravnotežne konstante se povečuje z nižanjem temperature. Z drugimi besedami, z 
naraščanjem temperature v ravnotežju reakcije prevladujejo produkti. [9, 40] 
Poleg kovine na stopnjo odloženega ogljika vplivata tudi izbira nosilnega materiala in 
njegova sestava. Ustrezna izbira izboljša kemične lastnosti v zvezi z reaktivnostjo 
katalizatorja, ki se nanaša na njegovo bazičnost ali redoks lastnost. To pripomore k 
zniževanju stopnje poogljičenja, saj pomaga pri oksidaciji ogljikovih zvrsti na površini 
katalizatorja. Wang je skupaj s sodelavci proučeval vpliv morfologije cerijevega oksida 
na stopnjo poogljičenja. Vsebnost naloženega ogljika je bila najmanjša pri naključnih 
nanodelcih, kar pa je posledica njihove slabe katalitične aktivnosti. Upoštevajoč samo 
inertni ogljik, se je katalizator v obliki nanopalčk, v primerjavi z nanooktaedrično 
obliko in nanokockami, izkazal za najbolj primernega. Odlaganje ogljika je zavirano, 
kadar je kovina podprta na kovinskem oksidu z močno Lewisovo bazičnostjo. 
Choudhary in sodelavci so odkrili, da nikljev katalizator, dopiran z MgO ali CaO ter 
drugimi oksidi redkih zemelj, kaže višje aktivnosti in selektivnost. [39] Še več, izkazalo 
se je, da dodatek MgO zmanjša depozicijo ogljika in porabo energije (Mehr in 
sodelavci) zaradi Lewisovih bazičnih centrov. [39] Masai in sodelavci so proučevali Pd, 
Pt in Rh, razpršene na številne nosilne materiale, in ugotovili, da je razpršenost močna 
funkcija Lewisove kislosti nosilnega materiala. [40] [4, 27, 39, 40]  
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6.6.1 Zvrsti ogljika 
Možne zvrsti ogljika na katalizatorju so atomarni ogljik cα, polimerni ogljik cβ, 
kovinski karbid cγ, nitasti ogljik cv in kristalni ali grafitni ogljik cc. Polimerni ogljik, 
grafitne plasti in nitasti filamenti so neaktivne oblike deponiranega ogljika, ki nastane 
med postopkom suhega reforminga metana. Zadnja oblika je najpogostejša. Rast takšnih 
ogljikovih vlaken je odvisna od hitrosti difuzije raztopljenega presežnega ogljika skozi 
kovinske delce. Gradient ogljika je gonilna sila difuzije. Stik med kovino in nosilnim 
materialom pri tem slabi. Včasih pride celo do prekinitve medsebojne vezi. Prost ogljik, 
ki nastane s toplotnim razpadom metana, potuje po površini kovine in pri tem ustvarja 
urejene grafitne plasti na zadnji strani kovinskega zrna. Topnost ogljika v niklju je 
odvisna od velikosti nikljevih delcev in morfologije naloženega ogljika. Večji ko so 
kovinski grozdi, razpršeni na nosilnem materialu, večja je topnost ogljika, saj lažje 
prehaja skozi notranje vrzeli. [9, 30, 40, 42] 
6.6.2 Regeneracija katalizatorja 
Zmogljivost regeneracije katalizatorja je pomemben parameter. Postopek regeneracije 
omogoča čiščenje ogljikovih usedlin s površine in por katalizatorja, pri čemer tega ne 
poškodujemo. Ta pristop ima tako okoljski kot ekonomski vpliv. Stroški regeneracije so 
nižji od cene novega katalizatorja. Rabljeni katalizatorji pa lahko v naravi formirajo 
strupene kovinske spojine. Da bi uspešno obnovili katalizator, je pomembno poznavanje 
mehanizma nalaganja ogljika, njegove morfologije in fizikalno-kemičnih lastnosti. 
Regeneracija katalizatorja je možna s pomočjo H2, H2O, CO2 ali O2, pri tem pa moramo 
poznati obliko naloženega ogljika, ki nam določa pogoje regeneracije. Sveže tvorjen 
ogljik je preprost za odstranjevanje, medtem ko daljša raba katalizatorja poslabša 
njegove regenerativne sposobnosti. Uplinjanje neaktivnega ogljika izvajamo ob 
prisotnosti vodika ali vodne pare pri povišani temperaturi. Pri prvem se hitrost povečuje 
s temperaturo vse do ravnotežja, pri drugem pa je hitrost odvisna od difuzije vode. 
Takšen postopek regeneracije ni primeren za vse vrste katalizatorjev, saj se jim zaradi 
H2 in H2O podre struktura. Možna rešitev je nadzorovana oksidacija s kisikom. Ta 
eksotermni postopek je precej hitrejši v primerjavi z anoksičnimi postopki 
odstranjevanja ogljika. Paziti je treba, da se pri tem katalizator ne pregreva, kar bi 
vodilo do njegove trajne deaktivacije (sintranje delcev). Popolna regeneracija rabljenega 
katalizatorja je v večini primerov nemogoča. Z regenerativnimi postopki lahko skupaj z 
nakopičenim ogljikom odstranimo tudi del aktivnih kovinskih grozdov, zaradi česar ima 
takšen katalizator manjšo aktivnost. Regenerativni postopki so navadno 
visokotemperaturni in lahko vplivajo na lastnosti katalizatorja. Veliko študij je 
posvečenih vplivu regeneracijskih postopkov na nosilni material in kovinske delce. [9, 
42, 43] 
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7 PRAKTIČNI DEL 
V praktičnem delu so opisani sintezni postopki za pripravo nosilnih materialov (CeO2, 
ZrO2) ter nanos aktivnih kovinskih delcev (Ni). Sledita karakterizacija katalizatorjev 
(BET, UV-Vis, H2-TPR) in preizkus njihove katalitične aktivnosti. Za konec sem 
določil še stopnjo deaktivacije oz. količino nanesenega ogljika (CHNS). Rezultate sem 
prikazal (grafično ali v razpredelnicah) in interpretiral. Poleg svojih vzorcev sem 
preizkusil še nekaj starih, ki sem jih dobil od delovnega mentorja: 1 in 4 ut. % Ni na 
CeZrO2 v obliki naključnih nanodelcev (1 oz. 4Ni/CeZrO2-P) ter 1 ut. % Ni na CeO2 s 
kubično obliko nanodelcev (1Ni/CeO2-C). 
7.1 SINTEZA KATALIZATORJA 
7.1.1 Sinteza 1Ni/CeO2-EG, 4Ni/CeO2-EG 
V postopku sinteze sem pripravil 2 g katalizatorja 1Ni/CeO2 in 2 g katalizatorja 
4Ni/CeO2. Najprej je bilo treba sintetizirati nosilni material cerijevega oksida. V posodi 
z deionizirano vodo sem raztopil Ce(NO3)3x6H2O, dodal propanojsko kislino in 
etilenglikol ter vse skupaj dobro premešal. Raztopino sem v tlačni posodi segrel na 180 
°C za 200 min. Sledilo je centrifugiranje, vendar je bilo zaradi homogenosti raztopine 
neuspešno. Vse skupaj sem prelil v keramično posodo (slika 9) in kalciniral. Kalcinacijo 
je bilo treba izvajati postopno. Najprej smo raztopino segreli na 210 °C, s čimer smo se 
znebili etilenglikola. Sledilo je segrevanje na 450 °C, pri čemer smo se znebili 
organskih ostankov. Ohlajeni vzorec sem naslednji dan strl v terilnici in shranil. Sledil 
je nanos delcev niklja na površino nosilnega materiala. Natehtal sem ustrezno maso 
Ni(NO3)2x6H2O in dodal 1000 mg CeO2. Vse skupaj sem raztopil v čaši z deionizirano 
vodo. Vrednost pH sem med mešanjem vzdrževal na 7,7. Sledili sta dodajanje 25 % 
amonijaka in obarjanje. Reakcijsko zmes sem odlil do usedlin in centrifugiral. Za konec 
sta bila potrebna še sušenje in kalcinacija na 450 °C.  
 
Slika 9: Vijoličasto obarvana reakcijska raztopina pred kalcinacijo. Po končani 
kalcinaciji v posodi ostal rumen prah CeO2. 
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Natančna navodila za sintezo nosilnega materiala CeO2 in nanos Ni na njegovo 
površino: 
I. 5,05 g Ce(NO3)3x6H2O sem raztopil v 10 ml deionizirane vode. 
II. Mešal 1 h. 
III. Dodal 5 ml propanojske kisline. 
IV. Mešal 5 min. 
V. Dodal 151 ml etilenglikola. 
VI. Mešal 30 min. 
VII. Raztopino v tlačni posodi segrel na 180 °C za 200 min. 
VIII. Centrifugiranje neuspešno. 
IX. Kalcinacija: 5 °C min.-1 do 210 °C; 5 h (etilenglikol izhlapi), 5 °C min.-1 do 450 °C; 4 h. 
X. Ohlajeni vzorec strl v terilnici. 
XI. Nanos niklja: 
1. Natehtal prib. 50 mg Ni(NO3)2x6H2O + 1000 mg CeO2 v stekleno čašo  
(1 ut. % niklja na cerijevem oksidu) oz. 
natehtal prib. 206,5 mg Ni(NO3)2x6H2O + 1000 mg CeO2 v stekleno čašo  
(4 ut. % niklja na cerijevem oksidu). 
2. Dodal destilirano vodo do oznake 40 ml + magnetno mešalo. 
3. Uravnaval pH na 7,7 (dodajamo raztopino amonijaka NH4OH). 
4. Mešal 3 h. 
5. Dodal 1 ml 25-% amonijaka s pH 10,9. 
6. Mešal 10 minut in odlil do usedlin. 
7. 2 x centrifugiranje na 9000 obratih na minuto 1 min. 
8. Kalcinacija:  
a. sušenje pri 80 °C 5 h, 
b. sušenje pri 110 °C 2 h, 
c. kalcinacija pri 450 °C 4 h. 
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7.1.2 Sinteza 1Ni/ZrO2-EG, 4Ni/ZrO2-EG 
V postopku sinteze sem pripravil 2 g katalizatorja 1Ni/ZrO2 in 2 g katalizatorja 
4Ni/ZrO2. Najprej je bilo treba sintetizirati nosilni material cirkonijevega oksida. V 
posodi z deionizirano vodo sem raztopil Zr(NO3)2x6H2O, dodal propanojsko kislino in 
etilenglikol ter vse skupaj dobro premešal. Raztopino sem v tlačni posodi segrel na 180 
°C za 200 min. Struktura raztopine je bila želatinasta. Njeno agregatno stanje je 
onemogočalo učinkovito centrifugiranje. Vse skupaj sem prestavil v keramično posodo 
(slika 10). Sledila je kalcinacija na 450 °C, pri kateri smo se znebili organskih ostankov. 
Ohlajeni vzorec sem naslednji dan strl v terilnici in shranil. Sledil je nanos delcev niklja 
na površino nosilnega materiala. Natehtal sem ustrezno maso Ni(NO3)2x6H2O in dodal 
1000 mg ZrO2. Vse skupaj sem raztopil v čaši z deionizirano vodo. Vrednost pH sem 
med mešanjem vzdrževal na 7,7. Sledili sta dodajanje 25 % amonijaka in obarjanje. 
Reakcijsko zmes sem odlil do usedlin in centrifugiral. Za konec sta bila potrebna še 
sušenje in kalcinacija na 450 °C.  
 
Slika 10: Rjava, marmeladi podobna struktura reakcijske raztopine pred kalcinacijo. 
Po končani kalcinaciji v posodi ostane bel prah ZrO2. 
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Natančna navodila za sintezo nosilnega materiala ZrO2 in nanos Ni na njegovo 
površino: 
I. 5,51 g ZrO(NO3)2x6H2O sem raztopil v 10 ml deionizirane vode. 
II. 20 min. ultrazvok + 40 min. mešanje. 
III. Dodal 5 ml propanojske kisline. 
IV. Mešal 5 min. 
V. Dodal 151 ml etilenglikola. 
VI. Mešal 30 min. 
VII. Raztopino v tlačni posodi segrel na 180 °C za 200 min. 
VIII. Centrifugiranje ni potrebno. 
IX. Kalcinacija pri 450 °C, 4 h, 5 °C min.-1. 
X. Ohlajeni vzorec strl v terilnici.  
XI. Nanos niklja: 
1. Natehtal prib. 50 mg Ni(NO3)2x6H2O + 1000 mg ZrO2 v stekleno čašo  
(1 ut. % niklja na cirkonijevem oksidu) oz. 
natehtal prib. 206,5 mg Ni(NO3)2x6H2O + 1000 mg ZrO2 v stekleno čašo 
(4 ut. % niklja na cirkonijevem oksidu). 
2. Dodal destilirano vodo do oznake 40 ml + magnetno mešalo. 
3. Uravnaval pH na 7,7 (dodajamo raztopino amonijaka NH4OH). 
4. Mešal 3 h. 
5. Dodal 1 ml 25-% amonijaka s pH 10,9.  
6. Mešal 10 minut in odlil do usedlin. 
7. 2 x centrifugiranje na 9000 obratih na minuto 1 min. 
8. Kalcinacija:  
a. sušenje pri 80 °C 5 h, 
b. sušenje pri 110 °C 2 h, 
c. kalcinacija pri 450 °C 4 h. 
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7.1.3 Sinteza 1Ni/CeO2-R-HT (hitro in počasno obarjanje) 
Za pripravo 1Ni/CeO2-R je bilo treba najprej sintetizirati CeO2 v obliki nanopalčk s 
hidrotermalno metodo (HT). V čaši sem raztopil NaOH. Zaradi eksotermne reakcije 
sem raztopino ohladil v hladni kopeli. Dodal sem vodno raztopino Ce(NO3)36H2O in 
vse skupaj dobro premešal. Raztopino sem v tlačni posodi segrel na 100 °C za 24 h. 
Naslednji dan sem vsebino tlačne posode nekajkrat centrifugiral. Tako sem izpral Na-
ione in druge nečistoče. Sledilo je hladno sušenje (zmrzovanje s tekočim H2 2 dni). 
Površinska napetost vode bi pri navadnem sušenju vplivala na morfološke lastnosti 
našega vzorca. Sledila je kalcinacija pri 450 °C, pri čemer smo se znebili organskih 
ostankov. Ohlajeni vzorec sem naslednji dan strl v terilnici in shranil. Za konec sem na 
površino cerijevega oksida nanesel delce niklja. Natehtal sem ustrezno maso 
Ni(NO3)2x6H2O in dodal 500 mg CeO2. Vse skupaj sem raztopil v čaši z deionizirano 
vodo. Vrednost pH sem med mešanjem vzdrževal na 7,7. Sledilo je dodajanje 
amonijaka. Ta del sinteze sem izvajal na dva načina, in sicer s počasnim vlivanjem 100 
ml amonijaka s pH-vrednostjo 9 (počasno obarjanje) in dodatkom 1 ml 25 % amonijaka 
s pH-vrednostjo 10,9 (hitro obarjanje). Ugotoviti smo želeli, ali in kako hitrost obarjanja 
vpliva na končni produkt. Reakcijsko zmes sem nato odlil do usedlin in centrifugiral. Za 
konec sta bila potrebna še sušenje in kalcinacija na 450 °C (odstranjevanje dušika). 
Natančna navodila za sintezo nosilnega materiala CeO2-R in nanos Ni na njegovo 
površino: 
I. 53,8 g NaOH sem raztopil v 140 ml deionizirane vode (10 M); zaradi eksotermne 
reakcije sem raztapljal v hladni kopeli. 
II. 4,9 g Ce(NO3)3x6H2O sem raztopil v 84 ml deionizirane vode in dodal v predhodno 
raztopino. 
III. Mešal 30 min. 
IV. Raztopino v tlačni posodi segrel na 100 °C za 24 h. 
V. Centrifugiranje 2,5 min., 6000 obratov na min. 
VI. Hladno sušenje 2 dni. 
VII. Kalcinacija pri 450 °C, 4 h, 5 °C min.-1. 
VIII. Ohlajeni vzorec strl v terilnici.  
1. Natehtal prib. 25 mg Ni(NO3)2x6H2O + 500 mg CeO2 v stekleno čašo  
(1 ut. % niklja na cerijevem oksidu). 
2. Dodal 10 ml destilirane vode + magnetno mešalo. 
3. Uravnaval pH na 7,7 (dodajamo raztopino amonijaka NH4OH). 
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4. Mešal 3 h. 
5. Dodal 100 ml amonijaka s pH 9 (počasno obarjanje), dodal 1 ml 25-% 
amonijaka s pH 10,9 (hitro obarjanje). 
6. Mešal 10 minut in odlil do usedlin. 
7. Dodal deionizirano vodo do oznake 40 ml. 
8. 2 x centrifugiranje na 9000 obratih na minuto 1 min. 
9. Kalcinacija:  
a. sušenje pri 80 °C 5 h, 
b. sušenje pri 110 °C 2 h, 
c. kalcinacija pri 450 °C 4 h. 
 
7.1.4 Priprava 1Ni/CeO2-R (355–500 μm) 
Predhodno pripravljeni praškasti vzorec katalizatorja 1Ni/CeO2-R, pripravljen s hitrim 
obarjanjem delcev niklja na površino nosilnega materiala CeO2, sem z uporabo preše 
stisnil v tabletke. Izkazalo se je, da hitrost obarjanja ne vpliva znatno na končni produkt, 
zato je bila izbira praškastega vzorca za tabletiranje poljubna. Tabletke stisnjenega 
vzorca sem nato zdrobil in presejal med dvema sitoma. Tako sem pridobil delce 
katalizatorja povprečne velikosti med 355 in 500 μm. Takšni delci bi bili primerni za 
uporabo v mikroreaktorskem sistemu (slika 3).  
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7.2 REAKTORSKI SISTEM 
Uporabil sem reaktor s strnjenim slojem. Reaktor predstavlja steklena cev, premera 0,5 
cm, opremljena s posteljico, kamor sem nasul katalizator pred začetkom katalitičnega 
testa (slika 12). Posteljica preprečuje uhajanje praškastega katalizatorja iz reaktorja. 
Preventivno sem dodal še plast kvarčne volne, tako pred kot za nasutim katalizatorjem. 
Reaktorski sistem (slika 11) vključuje še izolacijski del, potreben za ohranjanje delovne 
temperature, grelna telesa, odgovorna za vzpostavitev želene temperature, termočlen, s 
katerim sem spremljal temperaturo znotraj steklenega reaktorja, in sistem za dovajanje 
plinov iz jeklenk. Pretok plinov sem uravnaval s pretočnim masnim regulatorjem 
(MFC). Reaktanta, ogljikov dioksid in metan, sem dovajal ločeno.    
 
Slika 11: Reaktorski sistem z ustrezno izolacijo za ohranjanje temperature, opremljen s 
termočlenom, stekleno reaktorsko cevjo in napajalnim sistemom za reaktante. 
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Slika 12: Steklena reaktorska cev s posteljico, kamor nasujemo praškasti katalizator. 
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7.3 KARAKTERIZACIJA KATALIZATORJEV 
7.3.1 Poroznost in specifična površina 
Mezoporozni materiali so zaradi specifične površine, enakomernosti in notranje 
poroznosti pogosto uporabljeni v katalizi. Njihove edinstvene lastnosti je težko 
vzdrževati pri visokih temperaturah. Kljub temu so številni oksidi pokazali ugodne 
strukturne lastnosti in dovolj dobro toplotno obstojnost. Ti dve lastnosti igrata ključno 
vlogo pri izbiri nosilnega materiala, na katerega nanašamo aktivne delce kovine. [27] 
Specifično površino, volumen in premer por lahko proučimo z BET-analizo (Brunauer-
Emmett-Teller). Znano količino dušika postopno sproščamo v celico z vzorcem, kjer 
poteka adsorpcija dušika na površino. Interakcija med plinasto in trdno fazo je ponavadi 
šibka, zato površino vzorca hladimo s tekočim dušikom, da ohranimo zaznavne količine 
adsorpcije. Pri vsakem koraku se uporablja relativni tlak, ki je nižji od atmosferskega. 
Tlak nasičenosti lahko določimo z nadaljnjim povečevanjem, dokler ne pride do 
prenehanja adsorpcije. Po adsorpciji se dušik s segrevanjem sprosti iz materiala in 
količinsko opredeli. Zbrani podatki so predstavljeni v obliki izoterme, ki določa 
količino adsorbiranega plina kot funkcijo relativnega tlaka. Metoda BET je uporabna pri 
nizkih relativnih tlakih in je zapisana v linearni obliki: [26] 
𝑝
𝑛𝑎(𝑝0 − 𝑝)
=
1
𝑛𝑎,𝑚𝐶
+ (
𝐶 − 1
𝑛𝑎,𝑚𝐶
)
𝑝
𝑝0
 
 (35)  
Simbol 𝑝 predstavlja tlak vzorca, 𝑝0 predstavlja tlak nasičene pare, 𝑛𝑎 označuje 
količino plina, adsorbiranega pri relativnem tlaku 𝑝 𝑝0⁄ , 𝑛𝑎,𝑚 predstavlja enoplastno 
količino adsorbiranega plina, ter 𝐶 BET-konstanto. Iz podatkov izotermne adsorpcije in 
desorpcije lahko z BJH-metodo določimo volumen in premer por. [26] 
BET specifično površino, volumen in premer por sem določil z adsorpcijo dušika pri 
temperaturi 77 K (Tristar II 3020). Pred postopkom adsorpcije dušika smo katalizator 
razplinili pri 90 °C (60 min.) in zatem še pri 300 °C (180 min.). Masa testiranega vzorca 
je približno 0,1 g. 
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7.3.2 Ultravijolična vidna spektroskopija 
Ultravijolična vidna spektrofotometrija (UV-Vis) je analizna tehnika, zasnovana na 
absorpcijski spektroskopiji v ultravijoličnem in vidnem delu spektra. Temelji na 
merjenju absorbance pri prehodu svetlobe skozi vzorec. Adsorpcija v tem delu spektra 
je posledica elektronskih prehodov znotraj molekul. Z drugimi besedami: molekule 
spremenijo elektronska stanja. [44] 
Vzorce katalizatorjev in čistih nosilnih materialov sem testiral v območju med 200 in 
1100 nm (Lambda 35 spectrophotometer Perkin Elmer).  
7.3.3 Rentgenska difrakcija 
Rentgensko difrakcijo (XRD) lahko uporabljamo za karakterizacijo kristalnih 
materialov in določitev njihove strukture. Vsaka kristalna trdna snov ima svoj 
edinstveni rentgenski vzorec, ki se uporablja za identifikacijo. Rentgenski difraktometer 
je sestavljen iz treh osnovnih elementov: rentgenske cevi, držala za vzorec in 
rentgenskega detektorja. Kot vir rentgenskih žarkov se uporablja kovina. Valovna 
dolžina proizvedenih rentgenskih žarkov je odvisna od izbrane kovine. Najpogosteje se 
uporablja Cu (λλ = 1,5418 Å) in Mo (0,7107 Å). Rentgenski žarki so kolimilirani in 
usmerjeni proti vzorcu. Intenzivnost odbitih žarkov se zapisuje, medtem ko 
spreminjamo položaj vzorca (vpadni kot se spreminja). Odbiti rentgenski žarki se lahko 
izničijo ali pa pride do ojačitve. Ta pojav sledi Braggovi enačbi (enačba 36). Iz 
intenzitete in položaja uklonskih maksimumov lahko identificiramo vrsto materiala 
(baza podatkov). S Scherrerjevo enačbo lahko določimo približno velikost delcev 
kristalitov. Meja velikosti delcev, ki jih še lahko opazujemo, je determinirana z 𝑑 =
𝜆 2⁄ . [26] 
2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆 
 
 (36)  
Rentgensko difrakcijo sem izvedel na CeO2 različne morfologije (X’pert Pro by 
Panalytical): CeO2-R, CeO2-NP in CeO2-C. 
Izračun povprečne velikosti kristalov 
Scherrerjeva enačba za določitev velikosti delcev CeO2: 
𝐷 =
𝐾 𝜆
𝛽 cos 𝜃
 
 (37)  
𝐷 ponazarja velikost kristalov, 𝐾 je Scherrerjeva konstanta (0,9), 𝜆 je valovna dolžina 
izvora rentgenskih žarkov (0,15406 nm), 𝛽 je FWHM v radianih, 𝜃 ponazarja položaj 
uklonskega maksimuma v radianih. 
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7.3.4 Temperaturno programirana redukcija 
Temperaturno programirana redukcija z vodikom je tehnika karakterizacije trdnih 
materialov. Pogosto se uporablja na področju heterogene katalize za iskanje 
najučinkovitejših razmer redukcije. Vzorčna posoda ima obliko črke U. Napolnjena je s 
trdnim vzorcem, v našem primeru s katalizatorjem, in nameščena v peči z opremo za 
nadzor temperature. Oksidiran katalizator je podvržen programiranemu dvigu 
temperature, medtem ko nad njim teče redukcijska mešanica plinov (H2/Argon). Sestava 
plinaste zmesi se meri na izhodu (detektor toplotne prevodnosti). Pri določeni 
temperaturi detektor zazna porabo vodika. Začne se redukcija vzorca (enačbi 38 in 39). 
[45] 
2𝐶𝑒𝑂2 + 𝐻2 → 𝐶𝑒2𝑂3 + 𝐻2𝑂  (38)  
2𝑍𝑟𝑂2 + 𝐻2 → 𝑍𝑟2𝑂3 + 𝐻2𝑂  (39)  
Svoje vzorce sem prepihoval s 5 % H2 v argonu (AutoChem II 2920 apparatus). 
Redukcija z vodikom zmeraj poteka v inertni atmosferi. Argon je inerten in slabo 
toplotno prevoden plin, medtem ko za vodik velja ravno obratno. Senzor v napravi je 
namreč občutljiv za toplotno prevodnost. Voda, ki nastaja pri visokih temperaturah, ima 
prav tako dobro toplotno prevodnost, zato jo je treba ločiti. To storimo z zamrzovanjem 
s pomočjo zanke izopropanola, ki jo ohladimo s tekočim dušikom (temperatura prib. –
80 °C). Voda v plinastem agregatnem stanju znotraj zanke zamrzne in ne ovira 
določanja porabljenega H2. Ta reducent odstranjuje kisik s površine katalizatorja. Več 
ko ga odstrani, bolj je katalizator aktiven. Kisikove vrzeli so merilo njegove aktivnosti. 
Kisik lažje odstranimo pri višjih temperaturah, zato analizo izvajamo tako, da med 
prepihovanjem z vodikom temperaturo povečujemo. Ob prisotnosti nanesenega Ni na 
površino nosilnega materiala ta pospeši cepitev vezi med atomoma vodika. Posledično 
se izboljšata tudi redukcija in aktivnost katalizatorja. Na začetku vzorec katalizatorja 
prepihujemo s kisikom. Tako odstranimo nečistoče. Da kisika ne bi odstranili s površine 
še pred začetkom redukcije, prepihujemo z zrakom, ki vsebuje kisik. 
Analiza H2-TPR je bila izvedena z uporabo 25 N ml min
-1
 5 % H2/Argon mešanice od 
RT (sobne temperature) do 800 °C s hitrostjo segrevanja 10 °C min-1. Masa vzorca je 
znašala 100 mg. 
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7.3.5 Katalitični preizkus 
Katalitične teste sem izvajal pri stacionarnih (program 1) in temperaturno 
programiranih razmerah (program 2). Vzorec katalizatorja sem nasul v steklen reaktor, 
kot je prikazano na sliki 14. Da bi ohranili obliko nasutja, sem pred nasutjem in po njem 
dodal plast kvarčne volne. Tako sem dosegel nespremenjeno obliko strnjenega sloja, ki 
kljub prepihovanju ostane izolirana med kvarčnima plastema. Masa nasutega 
katalizatorja je bila 50 mg. Pred vsakim katalitičnim testom je bilo treba katalizator 
aktivirati. Aktivacija je potekala s prepihovanjem H2/N2 (1 h) pri povišani temperaturi. 
Dušik je inerten plin. Zatem sem dovod vodika prekinil in vključil dovod napajalne 
zmesi ogljikovega dioksida in metana v volumskim razmerju 1 : 1 (10 ml min
-1
 CO2 in 
10 ml min
-1
 CH4) ter spremljal potem reakcije suhega reforminga. Katalizator je bil 
izpostavljen toku reakcijske zmesi približno 20 ur. Na izstopu sem imel poleg 
nezreagiranega CO2 in CH4 še produkte CO in H2. S plinsko kromatografijo (Agilent 
490 Micro GC) sem določal delež posameznih plinov na izstopu. 
Program 1: 50 mg katalizatorja, aktivacija s H2/N2 pri temperaturi 427 °C (čas 1 h) 
1. temperaturna rampa do 427 °C = 700 K (hitrost 10 °C min.-1, 18 h) 
2. ohlajanje na sobno temperaturo 
Program 2: 50 mg katalizatorja, aktivacija s H2/N2 pri temperaturi 300 °C (1 h) 
1. temperaturna rampa do 300 °C (hitrost 10 °C min.-1, čas 2 h) 
2. temperaturna rampa do 340 °C (hitrost 10 °C min.-1, čas 2 h) 
3. temperaturna rampa do 380 °C (hitrost 10 °C min.-1, čas 2 h) 
4. temperaturna rampa do 420 °C (hitrost 10 °C min.-1, čas 2 h) 
5. temperaturna rampa do 450 °C (hitrost 10 °C min.-1, čas 2 h) 
6. temperaturna rampa do 420 °C (hitrost 10 °C min.-1, čas 2 h) 
7. temperaturna rampa do 380 °C (hitrost 10 °C min.-1, čas 2 h) 
8. temperaturna rampa do 340 °C (hitrost 10 °C min.-1, čas 2 h) 
9. temperaturna rampa do 300 °C (hitrost 10 °C min.-1, čas 2 h) 
10. ohlajanje na sobno temperaturo 
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Izračun konverzije 
Pri izračunu konverzije metana 𝑋𝐴 in ogljikovega dioksida 𝑋𝐵 sem upošteval samo 
glavno reakcijo suhega reforminga (enačba 39, 40). Nastanek vodne pare in druge 
stranske reakcije sem zanemaril. Predvidel sem stehiometrijsko razmerje vstopnih 
reaktantov (𝜃 =̇ 1) in uniformno temperaturo znotraj reaktorja. Padec tlaka ni prisoten 
(𝑃 = 𝑃0). Spremembo volumna Ɛ𝐴 sem izračunal upoštevajoč volumen pri popolni 
konverziji in na začetku, ko je konverzija enaka nič (enačba 40, 41). 
𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂2 ↔ 2 𝐶𝑂 + 2 𝐻2  (40)  
1𝐴 + 1𝐵 ↔ 2𝐶 + 2𝐷  (41)  
Ɛ𝐴 =
𝑉𝑋𝐴=1 − 𝑉𝑋𝐴=0
𝑉𝑋𝐴=0
=
(2 + 2) − (1 + 1)
(1 + 1)
=
4 − 2
2
= 𝟏 
 (42)  
Ɛ𝐵 =
𝑉𝑋𝐵=1 − 𝑉𝑋𝐵=0
𝑉𝑋𝐵=0
= 𝟏 
 (43)  
𝑋𝐴 =
1 −
𝐶𝐴
𝐶𝐴0
⁄
1 + Ɛ𝐴
𝐶𝐴
𝐶𝐴0
⁄
 
 (44)  
𝑋𝐵 =
1 −
𝐶𝐵
𝐶𝐵0
⁄
1 + Ɛ𝐵
𝐶𝐵
𝐶𝐵0
⁄
 
 (45)  
Oznaka 𝐴 ponazarja CH4, 𝐵 ponazarja CO2, 𝐶 ponazarja CO, 𝐷 ponazarja H2. 
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7.3.6 Elementna analiza CHNS 
Elementna analiza CHNS zagotavlja hitro determinacijo ogljika, vodika, dušika in 
žvepla v najrazličnejših materialih. V procesu izgorevanja (približno 1000 °C) se ogljik 
pretvori do ogljikovega dioksida, vodik do vode, dušik do plinastega dušika ali 
dušikovih oksidov in žveplo do žveplovega dioksida. Zaznavanje plinov se lahko izvaja 
na različne načine, kot je uporaba ločitvene GC, ki ji sledi količinsko določanje s 
pomočjo detektorja toplotne prevodnosti. Za količinsko določitev elementov je potrebna 
kalibracija za vsak element posebej z uporabo standardnih spojin visoke čistosti. [46] 
Po opravljenem katalitičnem preizkusu vzorcev katalizatorja sem opravil še CHNS-test 
(2400 series II analyzer by Perkin Elmer). 
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7.4 REZULTATI IN DISKUSIJA 
7.4.1 Poroznost in specifična površina 
V tabeli 3 so zbrani rezultati BET-analize čistih in z nikljem dopiranih nosilnih 
materialov. Cerijev oksid je pogosta izbira nosilnega materiala, saj ima veliko 
specifično površino, kar dokazuje tudi moja BET-analiza. Nosilni material cerijevega 
oksida, sintetiziran s hidrotermalno metodo, ima specifično površino blizu 100 m2 g-1. 
Po obarjanju 1 ut. % niklja na njegovo površino, se ta vrednost bistveno ne spremeni. 
To kaže na dobro razpršenost delcev niklja po površini nosilnega materiala. Rezultati 
BET-analize kažejo, da so vrednosti specifične površine, volumna por in povprečni 
premer por pri 1Ni/CeO2-R-HT in 1Ni/CeO2-R-HT-KONC. precej podobne. Izkaže se, 
da hitrost nanašanja aktivne kovine na nosilni material ne vpliva na lastnosti končnega 
produkta.  
Tabela 3: Rezultati BET-analize čistih in z nikljem dopiranih nosilnih materialov. 
VZOREC Specifična 
površina  
[m
2
 g
-1
] 
Volumen por  
[cm
3
 g
-1
] 
Povp. premer por  
[nm] 
Delež Ni  
[ut. %] 
CeO2-R-HT 98 0,36 14,4 - 
1Ni/CeO2-R-HT 93 0,40 16,4 1 
1Ni/CeO2-R-HT-
KONC.
**
 
92 0,41 16,7 1 
1Ni/CeO2-R-HT
* 
68 0,35 18,1 1 
CeO2-EG 56 0,07 4,0 - 
1Ni/CeO2-EG 51 0,06 4,2 1 
4Ni/CeO2-EG 38 0,05 4,7 4 
ZrO2-EG 74 0,09 3,6 - 
1Ni/ZrO2-EG 68 0,09 3,7 1 
4Ni/ZrO2-EG 72 0,09 3,6 4 
*Vzorec testiran po katalitičnem preizkusu **Vzorec, pripravljen s počasnim 
obarjanjem. 
Specifična površina cerijevega oksida je odvisna od načina priprave. [47] Postopek 
priprave CeO2 z etilenglikolom ponuja nosilni material precej manjše specifične 
površine in manjše poroznosti v primerjavi s hidrotermalnim postopkom. Vrednost je 
skoraj polovico manjša in znaša 56 m2 g-1. Cirkonijev oksid ima v primerjavi z zadnjim 
nekoliko večjo specifično površino, približno 74 m2 g-1. Pri vzorcih cerijevega oksida, 
sintetiziranih na osnovi etilenglikola, je vrednost specifične površine obratno 
sorazmerna s količino nanesenega niklja. Vzrok je v blokiranju por znotraj poroznega 
nosilca s kovinsko oksidno fazo, ki je aktivna komponenta katalizatorja. [48] Na 
  
46 
 
zmanjšanje specifične površine poleg količine naložene aktivne kovine vplivata tudi 
razpršenost in velikost kovinskih delcev.  
Čisti cerijev oksid je značilne rumene barve, medtem ko je čisti cirkonijev oksid bel. Po 
nanosu niklja na oba nosilna materiala se njuna barva spremeni v rjavo. Intenziteta rjave 
je odvisna od količine nanesenega niklja. Pričakoval bi, da se bo specifična površina pri 
4Ni/ZrO2-EG v primerjavi z 1Ni/ZrO2-EG zmanjšala, vendar so rezultati BET-analize 
obeh vzorcev precej podobni.  
Vzorec 1Ni/CeO2-R-HP sem analiziral tudi po končanem katalitičnem preizkusu. 
Rezultati kažejo na padec specifične površine z 92,9 na 68,5 m2 g-1, kar je posledica 
deaktivacije katalizatorja. Prvi in najpogostejši vzrok za to je poogljičenje površine 
katalizatorja. Odloženi ogljik zapira pore in tako onemogoča izkoristek celotne 
površine. Drugi vzrok je lahko pojav sintranja. Delci niklja pri povišani temperaturi 
aglomerirajo in prav tako zapirajo pore. 
7.4.2 Rentgenska difrakcija in presevna elektronska mikroskopija 
Za identifikacijo kristalne faze in oceno velikosti delcev sem uporabil XRD-analizo. 
Priloga 18 prikazuje rentgenski posnetek cerijevega oksida različne morfologije. 
Difrakcijski vrhovi, opaženi pri 2θ = 28,6 °, 33,1 °, 47,5 °, 56,3 °, 59,2 °, 66,4 °, 76,7 ° 
in 79,0 °, ustrezajo kristalnim ravninam 111, 200, 220, 311, 222, 400, 331 in 420. [47, 
49] Močni in ostri vrhovi kažejo na dobro kristaliničnost cerijevega oksida, ki 
kristalizirajo v ploskovno centriranem kubičnem skladu. [47] Šibkejši difrakcijski 
vrhovi preostalih dveh pa določajo manjše delce. [50] Pri vseh treh spektrih ni opaziti 
dodatnih vrhov, kar kaže na čistost vzorcev in ustreznost sinteznih postopkov. 
Povprečno velikost delcev sem ocenil s Sherrerjevo enačbo (enačba 37). [49] Povprečna 
velikost delcev CeO2-R in CeO2-NP znaša 7 nm, medtem ko so delci CeO2-C veliki 
približno 18 nm (tabela 4). S TEM sem potrdil morfologijo cerijevega oksida in 
dejansko velikost delcev (priloga 1 in 2). [49] Na posnetkih so lepo vidni nanodelci v 
obliki kock oziroma palčk, enakomerno oblikovani in aglomerirani. Vidna sta tudi 
vzorec rasti in porazdelitev kristalov. Na posnetkih priloge 2 lahko ocenimo tudi 
dolžino palčk, ki znaša približno 100 nm. TEM-posnetki nam ponovno potrdijo 
ustreznost sinteznih postopkov. Prav tako je dejanska povprečna velikost delcev, 
pridobljena s TEM, blizu povprečne vrednosti, izračunane s pomočjo XRD-spektra, kar 
potrjuje korektnost izračuna s Scherrerjevo enačbo. 
Tabela 4: Izračunane povprečne velikosti kristalov CeO2. 
VZOREC CeO2-R CeO2-NP CeO2-C 
Povprečna velikost 
delcev [nm] 
7 7 18 
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7.4.3 Temperaturno programirana redukcija 
Za določitev reducibilnosti nosilnih materialov CeO2 in ZrO2 ter materialov Ni/CeO2 in 
Ni/ZrO2 sem uporabil temperaturno programirano redukcijo. [48] Vse krivulje, posnete 
s H2-TPR, so združene v prilogi 17. Redoks obnašanje čistega cerijevega oksida je 
zapisano s krivuljo CeO2-EG in kaže tri stopnje redukcije. Prvi blagi vrh opazimo že pri 
219 °C kot posledico visokoaktivnih mest, kjer je kisik šibko vezan in reagira pri nizkih 
temperaturah. Drugi vrh porabe vodika vidimo v temperaturnem območju med 310 in 
550 °C in je povezan z redukcijo površine CeO2. [48] Tretji visokotemperaturni vrh, ki 
se konča nad temperaturo 800 °C, pa je povezan z redukcijo preostalega volumna CeO2. 
[48] Takšno odstranjevanje anionskega kisika z rešetke je ključno za pretvorbo CeO2 od 
Ce2O3. [51] Reducibilnost cerijevega oksida kaže na njegovo redoks obnašanje in 
katalitično reaktivnost v oksidacijskih reakcijah. [52] 
Čisti cirkonijev oksid, prikazan s krivuljo ZrO2-EG, ne kaže nobenega izrazitega signala 
porabe vodika, razen blagi vrh pri temperaturi 635 °C. Izbira takšnega nosilnega 
materiala potrebuje visoke temperature za reduciranje, zato ni primeren za aplikacije, 
pri katerih so zahtevane nižje reakcijske temperature. Začetek redukcije v nižjem 
temperaturnem območju daje prednost izbiri cerijevega oksida kot nosilnega materiala 
za aplikativne namene v katalizi.  
Nosilne materiale sem analiziral tudi po nanosu niklja na njihovo površino. Krivulji 
1Ni/CeO2-EG in 4Ni/CeO2-EG kažeta štiri vrhove oz. štiri korake redukcije. [48] Večje 
število vrhov razkriva, da ima nikelj različno stopnjo interakcije z nosilnim materialom, 
kar vpliva na redukcijske lastnosti katalizatorja. [53] Kadar so prisotne močne 
interakcije kovine z nosilnim materialom, navadno opazimo premik redukcije v 
območje višje temperature. [53] Tako je prvi vrh povezan z redukcijo prostih NiO-vrst, 
drugi vrh pa z redukcijo NiO z značilno močno interakcijo z nosilnim materialom. [48] 
Tretji vrh porabe vodika je povezan z redukcijo površinskega kisika faze CeO2, zadnji 
vrh pa z redukcijo preostalega volumna CeO2. [48] 
TPR-profil za 1Ni/ZrO2-EG kaže samo en vrh z maksimumom pri temperaturi 510 °C, 
ki pripada vrsti NiO z močno interakcijo z nosilnim materialom. Pri 4Ni/ZrO2-EG 
vidimo dva vrhova. Prvi manjši pri 293 °C je povezan z redukcijo NiO, ki ni v 
neposrednem stiku z nosilnim materialom, drugi intenzivnejši vrh, s podobnim 
položajem kot pri 1Ni/ZrO2-EG, pa kaže na obstoj zelo razpršene NiO z močnimi 
interakcijami z nosilnim materialom, ki se posledično težje reducirajo. [50] Kadar 
imamo večje delce niklja na nosilnem materialu, lahko pričakujemo manjšo medsebojno 
stično površino. Z drugimi besedami: interakcija med delcem kovine in nosilnim 
materialom je slabša, zato se delci niklja lažje reducirajo. Tako lahko velikost delcev 
vpliva na zmanjšanje temperature pri TPR-profilu. [52] Tako povečanje vsebnosti niklja 
ne vodi nujno do dobre disperzije, ampak imamo lahko poleg dobro razpršenih manjših 
delcev tudi večje. Kadar nosilni material ne dopušča nalaganja večjih količin aktivne 
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kovine, bi lahko prišlo do porasta kovinskih skupkov. Morda je tudi to vzrok za pojav 
dveh vrhov pri vzorcu 4Ni/ZrO2-EG. Ugotovil sem tudi, da s povečevanjem vsebnosti 
niklja raste tudi poraba vodika.  
Na podlagi porabljenega H2 sem izračunal približno vrednost OSC in stopnjo redukcije 
(tabela 5). [4] Najvišjo kapaciteto shranjenega kisika ima pričakovano CeO2, in sicer 
0,68 mmol O g
-1. Njegova stopnja redukcije znaša 23 %, kar bi pomenilo, da manjka 23 
% vsega kisika v strukturi. [54] 
Da bi ocenili delež kisikovih atomov, ki sodelujejo pri procesu redukcije, lahko 
vrednosti OSC primerjamo s teoretičnimi. Upoštevati moramo, da samo en atom kisika 
od štirih sodeluje pri pretvorbi Ce4+ do Ce3+. Razmerje med teoretično in 
eksperimentalno vrednostjo nam lahko poda število površinskih oksidnih slojev, ki 
sodelujejo pri procesu redukcije. [55] Na začetno stanje CeO2 (Ce
3+
/Ce
4+
) lahko 
vplivajo tudi pogoji kalcinacije. [27]  
Z nanosom niklja na površino CeO2 se vrednosti OSC in stopnja redukcije zmanjšajo. 
Vsebnost niklja v vzorcu bi lahko potrdil z dodatno elementno analizo, zato so ti 
izračuni le približne vrednosti. V nasprotju s CeO2 je ZrO2 slab donor kisika. 
Tabela 5: Vrednosti kapacitete shranjenega kisika (OSC) in stopnja redukcije vzorcev 
cerijevega oksida pred nanosom niklja in po njem. 
VZOREC OSC [mmol O g
-1
] Stopnja redukcije [%] 
CeO2-EG 0,68 23 
1Ni/CeO2-EG 0,38 13 
4Ni/CeO2-EG
* 
0,10 3 
ZrO2 0 0 
*Predpostavil 3 % Ni. **Predpostavil 1,5 % Ni. 
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7.4.4 Ultravijolična vidna spektroskopija 
Absorpcijska spektralna analiza lahko pomaga razumevati elektronsko strukturo optično 
prevodnih in polprevodnih materialov. [49] Položaj adsorpcije je tesno povezan z 
morfologijo in velikostjo delcev. [49] Absorpcijski profili UV-Vis čistega in z nikljem 
dopiranega cerijevega oksida so prikazani v prilogi 19. UV-Vis-spekter čistega CeO2 
jasno kaže dva absorpcijska vrha pri 260 in 340 nm. Absorpcijski maksimum čistega ter 
z 1 in 4 ut. % Ni dopiranega CeO2 vidimo pri 260, 254 in 252 nm. Območje močne 
absorpcije je pri vseh treh vzorcih v območju pod 450 nm. Na splošno absorpcija cerija 
v območju ultravijolične svetlobe izhaja iz prenosa naboja med stanjem O 2p in Ce 4f v 
O
2-
 in Ce
4+
. [56, 57] Spektralni profil določa tudi prekrivanje prenosa naboja Ce4+ z 
elektronskim prehodom iz 4f
1
 do 5d
1
, značilnega za Ce3+. [56, 57] 
Splošno je znano, da so lastnosti elektronskega transporta odvisne od fizikalnih in 
strukturnih lastnosti katalizatorja, kot so velikost kristalita, morfologija, fazna struktura 
in količina nanesene aktivne kovine. Razširjen absorpcijski spekter proti vidnemu delu 
svetlobe oz. proti višjim valovnim dolžinam predstavlja vključitev niklja v rešetko 
nosilnega materiala. [58] Začetek absorpcijskega roba, ki je povezan s prepovedanim 
pasom čistega ter z 1 in 4 ut. % Ni dopiranega CeO2-EG, opazimo pri 463, 572 in 585 
nm. Na podlagi naklona in odčitanega presečišča z abscisno osjo sem izračunal velikosti 
prepovedanega pasu (Eg), ki znaša za čisti CeO2-EG 2,68 eV, 1Ni/CeO2-EG 2,15 eV in 
4Ni/CeO2-EG 2,12 eV (enačba 46). [58] Rezultati kažejo, da imajo dopirani vzorci 
nižje vrednosti prepovedanega pasu. Vrednost Eg lahko variira in je odvisna od 
preparacijske metode (temperatura kalcinacije). [59] Iz rezultatov lahko vidimo tudi, da 
površina pod krivuljo raste z vsebnostjo naloženega niklja. Porast absorpcije v območju 
višjih valovnih dolžin bi lahko kazala na prisotnost večjih delcev niklja. 
𝐸𝑔[𝑒𝑉] =
1240
𝑣𝑎𝑙𝑜𝑣𝑛𝑎 𝑑𝑜𝑙ž𝑖𝑛𝑎 [𝑛𝑚]
  (46)  
Grafično so predstavljeni tudi UV-Vis-spektri čistega ZrO2-EG, 1Ni/ZrO2-EG in 
4Ni/ZrO2-EG, kalcinirani pri temperaturi 450 °C. Čist cirkonijev oksid ima razviden 
absorpcijski rob pri približno 395 nm (3,14 eV). Močan prvi absorpcijski pas je 
posledica prenosa naboja med oksidno vrsto O
-
 in cirkonijevim kationom Zr
4+
. [60] 
Na podlagi naklona in odčitanega presečišča z abscisno osjo sem izračunal velikosti 
prepovedanega pasu za 1Ni/ZrO2-EG (2,98 eV) in 4Ni/ZrO2-EG (2,78 eV). Rezultati 
ponovno kažejo, da imajo dopirani vzorci nižje vrednosti prepovedanega pasu. Rezultati 
UV-Vis-analize kažejo, da sta morfologija in kristalna ravnina nosilca, odgovorna za 
obstoj različnih koordinacijskih zvrsti naloženega niklja (s sivo označene regije na 
grafu). [61] Intenziteta označenih maksimumov raste s povečanjem vsebnosti niklja v 
katalizatorju. 
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Poleg BET-analize in katalitičnega preizkusa sem vpliv hitrosti obarjanja na končni 
produkt ugotavljal tudi z UV-Vis-spektrom vzorcev. Rumena in modra krivulja vzorcev 
1Ni/CeO2-R-HP in 1Ni/CeO2-R-HP-KONC. sovpadata v celotnem območju od 200 do 
1100 nm. To ponovno potrjuje, da hitrost obarjanja nikljevih delcev na površino 
nosilnega materiala cerijevega oksida ni imela znatnega vpliva na končni produkt. 
Vzorca CeO2, sintetiziranega s hidrotermalnim postopkom in z uporabo etilenglikola, 
sem prav tako grafično primerjal. Kot sem potrdil z BET-analizo, ima CeO2-HT veliko 
večjo specifično površino od vzorca CeO2-EG. Poleg večje specifične površine so lahko 
vzrok za neprekrivanje krivulj razlike v morfologiji nanodelcev, koordinaciji površin in 
razlike v površinski energiji različnih ravnin. Prvi sintezni postopek ponuja delce v 
obliki nanopalčk, medtem ko drugi vodi do oktaedričnih nanodelcev. Primerjamo lahko 
tudi čistost enega in drugega vzorca. Rdeča krivulja nad 465 nm še naprej kaže 
adsorpcijski značaj, kar za modro krivuljo ne velja. Sklepam, da so za adsorpcijo v 
območju nad 465 nm vzrok poogljičeni ostanki etilenglikola, ki niso popolnoma 
oksidirali in se odstranili med sintezo. 
7.4.5 Katalitični preizkus in stopnja poogljičenja 
Hitrost obarjanja ne vpliva na karakterizacijo končnega produkta. Katalitični preizkus 
vzorcev 1Ni/CeO2-R-HT (priloga 3) in 1Ni/CeO2-R-HT-KONC. (priloga 4) to potrjuje. 
Razmerje med nastalima produktoma, konverzija reaktantov in stopnja poogljičenja so v 
obeh primerih podobni.  
Tabela 6: Vsebnost naloženega ogljika katalizatorjev po uporabi. 
VZOREC OGLJIK  
[%] 
STACIONARNO/NESTAC. 
[S/N] 
1Ni/CeO2-R-HT 0,49 N 
1Ni/CeO2-R-HT-KONC.
**
 0,58 N 
1Ni/CeO2-R-HT 0,33 S 
1Ni/CeO2-R-355-500µm 0,72 N 
1Ni/CeZrO2-P 0,33 S 
4Ni/CeZrO2-P 27,81 S 
1Ni/CeO2-C 0,91 N 
1Ni/CeO2-EG 0,62 N 
1Ni/CeO2-EG 1,03 S 
4Ni/CeO2-EG 20,47 N 
4Ni/CeO2-EG 35,06 S 
1Ni/ZrO2-EG 0,31 N 
4Ni/ZrO2-EG 0,34 N 
1Ni/ZrO2-EG 0,50 S 
**Vzorec, pripravljen s počasnim obarjanjem. 
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Reakcijske razmere in prisotnost CO, CO2, H2, H2O in CH4 znotraj reaktorja na splošno 
omogočajo številne vzporedne reakcije, pri katerih se porabljajo tako reaktanti kot 
želeni produkti suhega reforminga. [3] Analiza plinov na izstopu iz reaktorja nam 
omogoča le predhodne zaključke o kumulativnem učinku reakcij, ki potekajo znotraj 
strnjenega sloja katalizatorja. [3] Stehiometrija glavne reakcije suhega reforminga 
metana določa, da bi moralo biti razmerje med nastalim vodikom in ogljikovim 
monoksidom enako 1, vendar eksperimentalni podatki kažejo, da ni tako. Neskladje 
med konverzijama obeh reaktantov postaja z višanjem reakcijske temperature vse bolj 
izrazito. Konverzije CO2 so zmeraj višje v primerjavi s CH4, kar je posledica stranske 
reakcije vodnega plina. [3] Pojav RWGS-reakcije vpliva na kakovost sinteznega plina, 
kar vidimo z zmanjšanjem razmerja med H2 in CO pod teoretično vrednostjo. Pri tej 
reakciji se porablja vodik, nastaja pa dodaten ogljikov monoksid (enačba 18). Bližje ko 
je razmerje H2/CO vrednosti 1, manjši vpliv ima RWGS-reakcija. Karakteristike 
dobrega katalizatorja so višje vrednosti razmerja med vodikom in ogljikovim 
monoksidom. Začetne vrednosti omenjenega razmerja pri stacionarnih testih variirajo 
med 0,28 pri 1Ni/ZrO2-EG (priloga 15) in 0,45 1Ni/CeO2-R-HT (priloga 7). Katalitični 
testi pri nestacionarnih razmerah vseh vzorcev kažejo na povečanje razmerja pri višjih 
temperaturah. Prav tako je razmerje H2/CO precej stabilnejše pri višjih temperaturah. 
Podobno lahko vidimo pri konverziji. Pri programiranem temperaturnem testu opazimo 
blagi padec konverzije pri uniformnih temperaturnih stopnjah in neenakost vrednosti 
konverzije in razmerja H2/CO pri temperaturnem povratku do 300 °C, kar je posledica 
deaktivacije katalizatorja zaradi odlaganja neaktivnega ogljika ali morebitnega sintranja 
delcev niklja.  
Stopnja poogljičenja je funkcija temperature. To lahko vidimo s primerjavo stopnje 
poogljičenja vzorcev istega katalizatorja, testiranih pri stacionarnih in temperaturno 
programiranih razmerah. Na stopnjo poogljičenja lahko vplivamo tudi z razmerjem 
vstopnih reaktantov. Svoje katalitične teste sem izvajal pri stehiometrijskem vstopnem 
razmerju (𝜃 =̇ 1).  
Za oceno dolgoročne katalitične aktivnosti in stabilnosti sintetiziranih katalizatorjev 
sem spremljal konverzijo metana in ogljikovega dioksida pri stacionarni temperaturi. 
Rezultati so odkrili vpliv zgodovine na sposobnosti delovanja katalizatorja. Najboljše 
stabilnostne karakteristike je pokazal katalizator 1Ni/CeZrO2-P z vrednostjo razmerja 
H2/CO 0,3 (priloga 8). 
V primeru 1Ni/CeO2-EG (priloga 10, 11), 4Ni/CeO2-EG (priloga 12, 13) in 1Ni/CeO2-
R-HT (priloga 3, 7) opazimo razlike v konverziji in razmerju med nastalima 
produktoma pri enakih vzorcih, testiranih s temperaturno programiranim katalitičnim 
testom in testom pri stacionarnih razmerah. Razlike so najverjetneje posledica postopne 
toplotne stabilizacije preizkušenega katalizatorja pri temperaturno programiranem 
katalitičnem preizkusu. Na drugi strani imamo katalitični preizkus pri stacionarni 
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temperaturi, pri katerem testirani katalizator s hitrostjo segrevanja 10 °C min-1 doživi 
toplotni šok, kar vodi do obsežnejše deaktivacije in posledično nižje aktivnosti. [3] 
Predhodno s hitrim obarjanjem pripravljen praškasti vzorec katalizatorja 1Ni/CeO2-R 
sem s prešo stisnil v tabletke. Z drobljenjem in sejanjem med dvema sitoma sem dobil 
delce v velikosti med 355 in 500 μm, ki bi bili primerni za aplikacijo v 
mikroreaktorskem sistemu. Katalitični preizkus kaže, da ima vzorec 1Ni/CeO2-R-355-
500 μm (priloga 5) v primerjavi s praškastim vzorcem 1Ni/CeO2-R-HT (priloga 3) 
podobne vrednosti konverzije in razmerja H2/CO. Sklepam, da so delci dovolj majhni, 
da ni notranjega upora, kar bi pomenilo, da reaktanti težje dostopajo do aktivnih mest 
znotraj peleta. Vsebnost naloženega ogljika je bila 0,72 %, medtem ko je vrednost za 
1Ni/CeO2-R-HT znašala 0,49 %. Prednost uporabe takšnih peletov v reaktorskem 
sistemu so lažje rokovanje, manjši padec tlaka in lažja regeneracija. 
S primerjavo katalitičnih rezultatov vzorcev 1Ni/CeO2-R-HT (priloga 3), 1Ni/CeO2-EG 
(priloga 11) in 1Ni/CeO2-C (priloga 6) sem ugotavljal, kako morfologija nosilnega 
materiala vpliva na katalitično sposobnost katalizatorja. Primerjava selektivnosti 
vzorcev na nastali H2 kaže padec v naslednjem zaporedju: 1Ni/CeO2-EG > 1Ni/CeO2-R-
HT > 1Ni/CeO2-C pri temperaturi 450 °C. Primerjava konverzije reaktantov sledi 
vrstnemu redu: 1Ni/CeO2-EG > 1Ni/CeO2-R-HT > 1Ni/CeO2-C pri temperaturi 450 °C. 
Drugačen vrstni red velja za vsebnost ogljika, izmerjenega s CHNS po katalitičnem 
preizkusu. Vrednost naloženega ogljika za 1Ni/CeO2-EG je znašala 0,62 %, za 
1Ni/CeO2-R-HT 0,49 % in za 1Ni/CeO2-C 0,91 %.  
S primerjavo vzorcev 1Ni/CeO2-EG (priloga 10) in 4Ni/CeO2-EG (priloga 12) ter 
1Ni/CeZrO2-P (priloga 8) in 4Ni/CeZrO2-P (priloga 9) sem ugotavljal, kako vsebnost 
niklja vpliva na katalitične sposobnosti katalizatorja (stabilnostni testi). Aktivnost pri 
daljši časovni izpostavljenosti in uniformni temperaturi v primeru nosilca CeZrO2-P 
kažejo, da ima vzorec s 4 ut. % niklja večjo selektivnost na H2 in višje vrednosti 
konverzije reaktantov na začetku. Po drugi strani sta vzorca z višjo vsebnostjo niklja 
manj stabilna. Padec konverzije pri 1Ni/CeZrO2-P znaša po 20 urah približno 8 %, 
medtem ko je pri 4Ni/CeZrO2-P že po dobrih 6 urah 19 %. V primeru nosilca CeO2-EG 
vidimo, da imata oba vzorca približno enako začetno razmerje med nastalim H2 in CO 
(0,4). Pri vzorcu z večjo vsebnostjo niklja ta vrednost s časom hitreje upada. Primerjava 
začetne konverzije kaže boljše rezultate vzorec z 1 ut. % niklja. Padec konverzije pri 
1Ni/CeO2-EG znaša po 20 urah približno 28 %, medtem ko pri 4Ni/CeO2-EG po 
dobrih 17 urah 27 %. Začetna konverzija in razmerje H2/CO sta višja pri vzorcih z 
nosilnim materialom CeO2-EG v primerjavi z CeZrO2-P z enako vsebnostjo niklja. 
Primerjava katalizatorjev 1Ni/CeO2-EG in 4Ni/CeO2-EG ter 1Ni/CeZrO2-P in 
4Ni/CeZrO2-P kaže tudi na povečanje poogljičenja pri vzorcih z večjo vsebnostjo niklja. 
Temperaturno odvisnost konverzije sem testiral tudi pri vzorcih cirkonijevega oksida, 
dopiranega z 1 in 4 ut. % niklja. Rezultati plinske kromatografije vzorcev 1Ni/ZrO2-EG 
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(priloga 14) in 4Ni/ZrO2-EG (priloga 15) niso pokazali prisotnosti produktov. Z 
drugimi besedami: koncentracije so bile na izstopu enake vhodnim koncentracijam 
reaktantov pri vseh temperaturah od 300 do 450 °C. To bi pomenilo, da cirkonijev 
katalizator, dopiran z nikljem, potrebuje bistveno višje temperature za reduciranje in 
katalitično delovanje. Posledica slabe katalitične aktivnosti je tudi najnižja stopnja 
poogljičenja teh dveh vzorcev. 
Stabilnostni test vzorca 1Ni/ZrO2-EG (priloga 16) je pokazal majhno konverzijo. Pojav 
konverzije je verjetno posledica daljše izpostavljenosti višji temperaturi in temperaturne 
stabilizacije katalizatorja. Konverzija metana na začetku je znašala približno 2,3 %. Po 
16 urah je vrednost padla za dobrih 48 %. Katalizator 1Ni/ZrO2-EG je izkazal najslabše 
stabilnostne karakteristike med vsemi vzorci. Njegova hitra deaktivacija je posledica 
poogljičenja. Vsebnost naloženega ogljika po končani katalitični aktivnosti je znašala 
0,57 %. Sintranje kovinskih delcev niklja je s Tammannovo temperaturo ocenjeno na 
590 °C, zato lahko ta pojav izključim. [26] Takšna izbira katalizatorja ni primerna za 
aplikativne namene, saj ne izpolnjuje meril dobrega katalizatorja. Pričakovati je bilo, da 
bo vzorec katalizatorja 4Ni/ZrO2-EG še bolj naklonjen deaktivaciji ali poogljičenju, 
zato ga nisem katalitično preizkusil.  
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8 ZAKLJUČEK 
Sinteza nanokristalov nosilnega materiala (CeO2 ali ZrO2) z metodo EG in HT daje 
morfološko bistveno drugačne produkte kljub identični kemični sestavi. Porozni nosilni 
materiali imajo veliko specifično površino, kar pokaže tudi BET-analiza. Največjo 
vrednost specifične površine ima CeO2, sintetiziran s HT-metodo, in znaša približno 
100 m
2
 g
-1
, medtem ko ima enak nosilec, pridobljen z metodo EG, precej manjšo 
površino. Rezultati BET-analize dokazujejo tudi, da hitrost obarjanja niklja na površino 
nosilnega materiala cerijevega oksida ne vpliva na lastnosti končnega produkta, medtem 
ko je vrednost specifične površine obratno sorazmerna s količino nanesenega niklja. 
Poskusi so pokazali tudi, da je stopnja poogljičenja odvisna od temperature in izbire 
nosilnega materiala. 
Povprečna velikost delcev nosilnega materiala (CeO2) različne morfologije, izračunana 
s pomočjo XRD-spektra in Scherrerjeve enačbe, je bila med 7 (nanodelci v obliki palčk) 
in 18 nm (nanodelci kubične oblike). Podobne rezultate ponuja tudi ocena dejanske 
vrednosti s pomočjo TEM-posnetkov. 
Rezultati kažejo, da imajo nekatere oblike nosilnega materiala boljše sposobnosti 
disperzije kovinskih delcev, različno močne medsebojne interakcije, različno 
sposobnost redukcije in različno kapaciteto shranjenega kisika. Določitev reducibilnosti 
nosilnih materialov s H2-TPR-testi kaže na različne stopnje redukcije pri CeO2, medtem 
ko ZrO2 ne kaže izrazitega signala porabe vodika. Reducibilnost CeO2 kaže na njegovo 
redoks obnašanje in katalitično aktivnost v oksidacijskih reakcijah. Prav tako se zadnji 
reducira pri nižjih temperaturah (nad 300 °C), kar je primerno za aplikacije, pri katerih 
niso zaželene visoke temperature in velika poraba energije. Po nanosu niklja na 
površino CeO2 opazimo večje število vrhov, kar razkriva obstoj različnih interakcij 
niklja z nosilnim materialom. Cerijev oksid ima v primerjavi z ZrO2 večjo kapaciteto 
shranjenega kisika (0,68 mmol O g
-1) in večjo stopnjo redukcije (23 %). 
Območje močne absorpcije pri vseh vzorcih nosilnega materiala opazimo v območju 
ultravijolične svetlobe, kar je posledica prenosa elektronov iz O2- na Ce4+. Primerjava 
UV-Vis-spektra vzorcev katalizatorja, pridobljenega s hitrim in počasnim obarjanjem 
niklja, kaže ujemanje med njima, kar ponovno dokazuje zanemarljiv vpliv hitrosti 
obarjanja aktivne kovine na nosilni material na lastnosti končnega produkta. Spektralne 
razlike vzorcev CeO2, pridobljenega z metodama HT in EG, so posledica razlike v 
specifični površini, razlike v morfologiji delcev, koordinaciji površin in razlik v 
površinski energiji ravnin. Za adsorpcijo vzorca CeO2, sintetiziranega z metodo EG v 
območju nad 465 nm, so vzrok ostanki etilenglikola. Po vključitvi niklja na površino 
CeO2 in ZrO2 opazimo razširjen absorpcijski spekter proti vidnemu delu svetlobe oz. 
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proti višjim valovnim dolžinam. Rezultati kažejo, da imajo dopirani vzorci nižje 
vrednosti prepovedanega pasu. 
Neskladje med konverzijama obeh reaktantov postaja z višanjem reakcijske temperature 
vse bolj izrazito. Konverzije CO2 so zmeraj višje v primerjavi s CH4, kar je posledica 
stranske reakcije vodnega plina. Začetne vrednosti razmerja H2/CO pri stacionarnih 
testih variirajo med 0,28 pri 1Ni/ZrO2-EG in 0,45 1Ni/CeO2-R-HT. Katalitični testi pri 
nestacionarnih razmerah vseh vzorcev kažejo na povečanje in stabilizacijo razmerja pri 
višjih temperaturah. Pri programiranem temperaturnem testu opazimo blagi padec 
konverzije pri uniformnih temperaturnih stopnjah in neenakost vrednosti konverzije in 
razmerja H2/CO pri temperaturnem povratku do 300 °C, kar je posledica deaktivacije 
katalizatorja zaradi odlaganja neaktivnega ogljika in sintranja delcev niklja. Pri oceni 
dolgoročne katalitične aktivnosti in stabilnosti je najboljše karakteristike izkazal 
katalizator 1Ni/CeZrO2-P z vrednostjo razmerja H2/CO 0,3. Katalitični eksperimenti 
kažejo, da postopna toplotna stabilizacija katalizatorja vodi do boljših rezultatov, saj 
katalizator pri tem utrpi manjši toplotni šok, ki vodi do obsežnejše deaktivacije in nižje 
aktivnosti. Primerjava rezultatov katalizatorja 1Ni/CeO2-R z velikostjo delcev med 355 
in 500 μm ter praškastim vzorcem istega katalizatorja kaže podobne vrednosti 
konverzije in razmerja H2/CO, kar pomeni, da pri prvem ni notranjega upora. 
Na katalitične sposobnosti vpliva tudi morfologija katalizatorja. Primerjava 
selektivnosti vzorcev na nastali H2 kaže padec v naslednjem zaporedju: 1Ni/CeO2-EG > 
1Ni/CeO2-R-HT > 1Ni/CeO2-C pri temperaturi 450 °C. Primerjava konverzije 
reaktantov sledi vrstnemu redu: 1Ni/CeO2-EG > 1Ni/CeO2-R-HT > 1Ni/CeO2-C pri 
temperaturi 450 °C. Drugačen vrstni red velja za vsebnost ogljika, izmerjenega s CHNS 
po katalitičnem preizkusu. Vrednost naloženega ogljika za 1Ni/CeO2-EG je znašala 0,62 
%, za 1Ni/CeO2-R-HT 0,49 % in za 1Ni/CeO2-C 0,91 %.  
Rezultati vzorcev 1Ni/ZrO2-EG in 4Ni/ZrO2-EG, testiranih s temperaturno 
programiranim testom, niso pokazali katalitične aktivnosti, kar je posledica najmanjše 
stopnje poogljičenja. Stabilnostni test vzorca 1Ni/ZrO2-EG je pokazal majhno začetno 
konverzijo (2,3 %), ki je posledica temperaturne stabilizacije katalizatorja, po drugi 
strani pa padec konverzije za polovico po 16 urah takšen katalizator uvršča med 
najmanj stabilne.  
Primerjava vzorcev 1Ni/CeO2-EG in 4Ni/CeO2-EG ter 1Ni/CeZrO2-P in 4Ni/CeZrO2-P 
kaže vpliv vsebnosti niklja na katalitične sposobnosti katalizatorja. Vzorci z večjo 
vsebnostjo niklja so pokazali bodisi enake bodisi višje vrednosti razmerja H2/CO in 
višjo stopnjo poogljičenja, kar pa ne velja za konverzije reaktantov. Vzori katalizatorja, 
s 4 % niklja, so se izkazali za manj stabilne. 
Za določitev optimalnih procesnih parametrov suhega reforminga metana bi lahko 
dodatno proučil vpliv razmerja med vhodnima reaktantoma. Poskusil bi lahko tudi 
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katalizatorje z drugačnimi vrednostmi nanesenega niklja in uporabil nosilne materiale z 
različnim razmerjem med CeO2 in ZrO2. 
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